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El Siglo XXI ha traído consigo, un marcado desarrollo mundial acompañado de un crecimiento poblacional, 
lo que ha conducido, de cierta manera, a la contaminación del medio ambiente y de los recursos naturales 
como el agua, el aire y la energía; considerados elementos fundamentales de los que dependen la existencia 
de los seres vivos y la calidad de vida. En este contexto, los compuestos orgánicos son la principal fuente 
de contaminación en el agua. Uno de ellos es el fenol, empleado en diferentes actividades industriales como 
preparación de explosivos, textiles, plásticos, fertilizantes, surfactantes, adhesivos, entre otros. Es así, que 
este compuesto y sus derivados son considerados por la Agencia de Protección Ambiental (EPA) como 
contaminantes prioritarios, debido a su alta toxicidad para los seres vivos, incluso a bajas concentraciones.
Diferentes procesos han sido empleados en la remoción de fenol en aguas residuales, tales como adsorción, 
degradación microbiológica y fotocatálisis. Dentro de estos procesos, se considera la adsorción como el
proceso más efectivo, sin embargo, su principal problema radica en la disposición del material una vez ha 
sido saturado con el contaminante. Entre tanto, la degradación microbiológica y la fotocatálisis se han 
evaluado como procesos aislados, obteniendo altos porcentajes de degradación pero a bajas concentraciones.
En este sentido, la presente investigación busca evaluar la degradación de fenol desde solución acuosa 
combinando los procesos de adsorción-biorremediación y adsorción-fotocatálisis con materiales carbonosos.
Para esto el estudio se desarrolla en cuatro fases que agrupan los procesos de adsorción-biorremediación
(Capítulo 3), adsorción-fotocatálisis (Capítulos 4, 5 y 6). El texto presenta en un primer momento, el estudio 
del efecto de las propiedades texturales de un Carbón Activado (CA) en la degradación de fenol desde solución 
acuosa, integrando los procesos de adsorción con CA y biorremediación con el hongo Scedosporium 
apiospermum. Posteriormente, la investigación explora el diseño, construcción y puesta a punto de un 
fotoreactor para la degradación de fenol con TiO2-P25, por lo que fue necesario parametrizar mediante la 
regla de Cramer, la fotodegradación de fenol y sus subproductos, para concluir con la evaluación del efecto 
en la degradación de fenol que tiene un CA empleado como soporte en la inmovilización de TiO2-P25.
 
Derivado de todo lo anterior, se concluye que en el proceso que integra adsorción-biorremediación existe 
una sinergia, en donde el CA puede ser empleado como adsorbente en efluentes con alta concentración, 
permitiendo obtener concentraciones residuales tolerables para el crecimiento del hongo Scedosporium 
apiospermum y se lleve a cabo la degradación. Por otro lado, en el proceso de adsorción-fotocatálisis, el 
fotoreactor diseñado con materiales de bajo costo permite evaluar diferentes variables que influyen en la 
cinética de fotodegradación, obteniendo resultados comparables con equipos comerciales. Igualmente, se 
deduce que es posible parametrizar con la regla de Cramer, los resultados obtenidos mediante espectroscopía 
UV-Vis, con el fin de determinar intermediarios derivados del fenol. Finalmente, la inmbilización de TiO2-P25 
en CA permite deducir una sinergía entre el soporte y la actividad de la TiO2-P25, propiciando el aumento 
de la conversión de fenol.  
RESUMEN
02.
The twenty-first century has brought a marked world development accompanied by population growth, which 
has led, in a certain way, to the contamination of the environment and natural resources such as water, air and 
energy, considered fundamental elements on which depend the existence of living beings and the quality of 
life. In this context, organic compounds are the main sources of contamination in water. One of them is phenol,
which is used in different industrial activities such as the preparation of explosives, textiles, plastics, fertilizers, 
surfactants, adhesives, among others. Thus, this compound and its derivatives are considered by the 
Environmental Protection Agency (EPA) as priority pollutants, due to its high toxicity to living beings, even at 
low concentrations.
Different processes have been used in the removal of phenol in wastewater, such as adsorption, microbiological 
degradation and photocatalysis. Within these processes, adsorption is considered the most effective process, 
however, its main problem lies in the disposition of the material once it has been saturated with the contaminant. 
Meanwhile, microbiological degradation and photocatalysis have been evaluated as isolated processes, 
obtaining high percentages of degradation but at low concentrations. In this sense, this investigation seeks to 
evaluate the degradation of phenol from aqueous solution combining the adsorption-bioremediation and 
adsorption-photocatalysis processes with carbonaceous materials.
For this, the present investigation is developed in four phases that group the adsorption-bioremediation 
processes (Chapter 3), adsorption-photocatalysis (Chapters 4, 5 and 6). Thus, the text shows, at first, the study 
of the effect of the textural properties of an Activated Carbon (AC) on the degradation of phenol from aqueous 
solution, integrating the adsorption processes with AC and bioremediation with the fungus Scedosporium
apiospermum. Subsequently, the research explores the design, construction and fine tuning of a photoreactor 
for the degradation of phenol with TiO2-P25, then it was necessary to parameterize the photodegradation 
of phenol and its by-products by means of Cramer's rule, to conclude with the evaluation of the effect that 
has a AC used as support in the immobilization of TiO2-P25 on the degradation of phenol.
According the above, it is concluded that in the process that integrates adsorption-bioremediation there is a 
synergy, where AC can be used as an adsorbent in effluents with high concentration, allowing to obtain
tolerable residual concentrations for the growth of the fungus Scedosporium apiospermum and that 
degradation takes place. On the other hand, in the adsorption-photocatalysis process, the photoreactor 
designed with low-cost materials made possible to evaluate different variables that influence the 
photodegradation kinetics, obtaining comparable results with commercial equipment. Likewise, it is possible 
to parameterize the results obtained by UV-Vis spectroscopy with the Cramer's rule, in order to determine 
intermediates derived from phenol. Finally, the immobilization of TiO2-P25 in AC permits to deduce a synergy 
between the support and the activity of the TiO2-P25, allowing to increase the conversion of phenol.  
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CAPITULO 1
Introducción
1.1 Introducción
El crecimiento industrial ha generado a lo largo de las últimas décadas un aumento de la contaminación del
aire y el agua, aspecto que se ha convertido en una preocupación importante para las naciones. Es así, que 
la comunidad científica ha buscado soluciones sostenibles y ecológicas para remediar los daños hechos 
hasta el momento, mediante el desarrollo de nuevas tecnologías de descontaminación.
Ahora bien, los países han regularizado mediante normas cada vez más estrictas los rangos de concentración 
permitidos para diferentes contaminantes. Para ello, se han empleado distintos métodos de descontaminación, 
tales como los tratamientos biológicos, químicos y físicos1,2. Sin embargo, algunos de ellos no resultan 
ser adecuados en el cumplimiento de la normatividad. 
La principal fuente de contaminación en agua son los compuestos orgánicos, dentro los cuales se pueden 
resaltar los fenólicos, ya que son usados en diferentes actividades tales como explosivos, textiles, plásticos, 
fertilizantes, surfactantes, adhesivos, caucho, antioxidantes, entre otros1. Por esta razón, el fenol y sus 
derivados representan una problemática medioambiental, es así que la Agencia de Protección Ambiental 
(EPA por sus siglas en inglés) ha reglamentado reducir el contenido de fenol en aguas residuales a menos 
de 1 mg/L debido a su toxicidad y lo ha considerado como un contaminante prioritario3. 
Las concentraciones de fenol superiores a 2 mg/L generadas desde cualquier fuente industrial4 (ver Tabla 1.1), 
son consideradas tóxicas para el medio acuático, mientras que concentraciones entre 10-100 mg/L resultan 
en la muerte de organismos acuáticos en un periodo de noventa y seis horas5. Adicionalmente, el fenol puede 
causar mal sabor y olor, incluso en bajas concentraciones.
Tabla 1.1.  Concentración de fenol en aguas residuales de algunas fuentes industriales 
Fuente Industrial Concentración de fenol, mg/L
Refinerías de petróleo 
Plantas petroquímicas
Otras industrias (farmacéuticas, plásticos, 
                   pinturas, maderas, pulpa y papel)
6-500
2.8-1220
0.1-1600
Hornos de coque 28-3900
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Diferentes procesos han sido empleados para la remoción de fenol en aguas residuales, los cuales se pueden 
clasificar en químicos (electrocoagulación, oxidación, proceso electro-fenton y fotodegradación), biológicos 
(degradación enzimática, degradación microbiológica), y físicos (extracción con solvente, separación con 
membrana, filtración, floculación y adsorción). Dentro de estos procesos se considera como método 
efectivo la adsorción, de ahí que el carbón activado (CA) sea extensamente investigado como adsorbente y 
soporte en catálisis heterogénea, uso que se propone al tener una estructura porosa amorfa (ver Figura 1.1), 
clasificada según la IUPAC6 a partir del tamaño de poros: I) Poros > 50 nm: Macroporos; II) Poros 2-50 nm: 
Mesoporos; y III) Poros < 2 nm: Microporos. 
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Figura 1.1 Diagrama esquemático de distribución de poros7 Figura 1.2. Estructura hexagonal del grafito con geometría
  trigonal planar dentro de las capas grafénicas8
Una de las principales ventajas del CA es que tiene una alta área superficial, entre 500 y 3000 m2/g, sobre la 
cual diferentes partículas suelen ser distribuidas e inmovilizadas9. Durante el proceso de preparación de CA, la 
existencia de su porosidad indica que durante la carbonización el precursor no ha pasado por una etapa 
fluida y su composición química difiere del carbonizado. En resumen, se llevan a cabo dos procesos en la 
preparación de CA: carbonización y activación, con el objetivo de desarrollar mayor área superficial y diferentes 
distribuciones de tamaño de poro. 
Concretamente, el proceso de carbonización se lleva a cabo a temperaturas menores a 800 °C en ausencia de
O2, lo que promueve la descomposición de los biopolímeros del precursor como la celulosa. De ahí que se 
pierden átomos de nitrógeno, oxígeno e hidrógeno como material volátil, mientras que los átomos de carbono, 
muy reactivos, producen láminas aromáticas con diferentes defectos y pequeñas concentraciones de heteroatomos 
localizados en los bordes de los planos basales del carbón. Más aún, el carbón logra obtener una estructura 
grafítica o, al menos, un ordenamiento bidimensional de láminas hexagonales de átomos de carbono denominadas 
capas de grafeno (ver Figura 1.2). Al respecto, vale la pena mencionar que las condiciones experimentales 
empleadas en la preparación del CA, como la velocidad de calentamiento, el tiempo de residencia, la temperatura
final, entre otras, están relacionadas con el rendimiento del proceso, pero no tienen un efecto importante en la 
textura del carbonizado10.
Posterior a la carbonización realizada para la preparación del CA, se lleva a cabo el proceso de activación 
con gases oxidantes a temperaturas que oscilan entre 800-1000 °C, donde se elimina el carbón desorganizado 
procedente de la carbonización, para luego desarrollar la porosidad incipiente del carbonizado11. En estos casos, 
los gases activantes más empleados son el dióxido de carbono y el vapor de agua, generando las siguientes 
reacciones (ver Reacciones 1.1-1.2): 
     
C + H2O → CO + H2   ∆H = +117 kJ/mol    
Reacción 1.1
Reacción 1.2
C + CO2 → 2CO  ∆H = +159 kJ/mol 
Macroporos
Mesoporos
Microporos 0.246 nm
0.142 nm
0.335 nm
A
B
Capas Grafenicas
Plano Basal
Borde de Plano
Contorno de Celda 
Unitaria
Eje- C
Aunque no existe diferencia significativa entre la activación con dióxido de carbono y vapor de agua, en 
este último se produce un mayor desarrollo de mesoporosidad. Por tanto, el crecimiento de la porosidad 
de un carbonizado sometido a activación, está en función del agente activante empleado. En las primeras 
etapas del proceso, se produce la eliminación de carbón desorganizado, que es más reactivo en comparación 
al esqueleto de carbono, lo que permite remover compuestos que bloquean parcialmente la porosidad y, por 
tanto, generar un aumento en el volumen de microporos10. 
Por otro lado, la activación química se realiza combinando carbonización + activación en un solo paso y suele 
concebirse con materias primas de origen lignocelulósico11. Estas últimas se llevan al tamaño de partícula 
deseado, mezclándose con una disolución relativamente concentrada, de agente químico deshidratante como 
H3PO4, ZnCl2, KOH o CaCl2, obteniendo de esta manera diferentes áreas superficiales (596-2492 m
2/g); 
distribuciones de poros (0.50-1.27 cm3/g); y rendimientos (10-37 %)12. La activación con H3PO4 y ZnCl2 
es relativamente similar, aunque en la segunda se producen carbones activados más microporosos, 
debido a que se producen reacciones que causan fragmentación de la celulosa y otros componentes como 
hemicelulosa y lignina (ver Reacciones 1.3-1.4). 
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-C-OH + H3 PO4 → -C-OPO(OH)2 + H2  
Reacción 1.3
Reacción 1.4
nH3 PO4  → Hn+2 Pn O3n-1 + (n-1) H2 O 
El comportamiento de un CA se puede interpretar en función del área superficial y de la distribución del tamaño 
de poros, también se hace importante caracterizar la química superficial. La presencia de grupos superficiales 
se debe a heteroátomos (especialmente oxígeno, hidrógeno y nitrógeno) que están enlazados a la estructura 
del carbón y que se originan a partir de las características del material precursor, el método de activación 
y el postratamiento. Así, los grupos oxigenados son los más habituales e importantes (ver Figura 1.3), pues se 
forman cuando el carbón se expone al aire, en un proceso de quimisorción o un proceso artificial con el 
empleo de tratamientos con agentes oxidantes. En consecuencia, se incluyen una variedad de grupos 
superficiales con carácter ácido, básico o neutro, determinando características como acidez, basicidad total, 
carga superficial y carácter hidrofóbico o hidrofílico10. 
El CA es, por tanto, un material carbonoso estructurado, poroso y amorfo que puede ser obtenido a partir 
de residuos agrícolas, cuya versatilidad para desarrollar una superficie porosa, un alto volumen de poros y 
una variada química superficial, lo ha hecho el método comúnmente empleado en el tratamiento de aguas 
potables y residuales por su baja toxicidad, estabilidad química y bajo costo13. 
Figura 1.3. Carácter de algunos grupos  funcionales
 oxigenados presentes en la superficie de carbones
 activados14
En los procesos de adsorción la etapa de regeneración es de 
gran importancia, ya que reduce los costes de operación del 
proceso global y determina la viabilidad del proceso de depuración 
del efluente residual. Es decir, se busca devolver al material
adsorbente su capacidad de adsorción original, eliminando los 
compuestos adsorbidos en su superficie, pero con la mínima 
alteración de sus propiedades fisicoquímicas.
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Diferentes métodos tales como el tratamiento térmico con solvente, entre otros, se han llevado a cabo 
para regenerar CA. Sin embargo, no se logran altos porcentajes de eficiencia para retornar las propiedades 
texturales originales. Durante las dos últimas décadas se ha investigado la degradación de compuestos 
orgánicos por Microorganismos (MOs), los cuales emplean los contaminantes orgánicos como fuente 
de carbono; este proceso es conocido como biorremediación, que al ser aplicado en la remoción de 
contaminantes adsorbidos en materiales porosos, se denomina bioregeneración. De esta manera, la 
bioregeneración pretende incrementar la vida útil del CA, con el fin de disminuir costos en los procesos 
empleados15–20. 
Sin embargo, los MOs no logran mineralizar totalmente el contaminante, por lo que en este ámbito los Procesos 
Avanzados de Oxidación (PAO) prometen ser uno de los métodos más eficientes en la remoción de diferentes 
contaminantes orgánicos presentes en aguas superficiales y subterráneas. Es así que la fotocatálisis ha surgido 
dentro de estos procesos como una metodología emergente, debido a que puede alcanzar la mineralización 
total de los contaminantes, elimina contaminantes refractarios, permite el tratamiento de contaminantes a muy 
baja concentración y disminuye la toxicidad de los efluentes21.
La fotocatálisis heterogénea puede ser llevada a cabo en varios medios: fase gaseosa, líquidos orgánicos puros 
o soluciones acuosas; desde los cuales se logra descomponer el proceso en cinco (5) pasos independientes 
de la misma manera como se evidencia en la catálisis heterogénea (ver Figura 1.4): 
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1. Transferencia de los reactantes en la fase fluida, a la superficie del sólido
2. Adsorción de al menos uno de los reactivos
3. Reacción en la fase adsorbida 
4. Desorción de los productos 
5. Remoción de los productos desde la región interfacial 
En la catálisis convencional, el modo de activación es térmico en contraste con la fotocatálisis, donde la 
activación es fotónica. Es decir, la reacción fotocatalítica ocurre en la fase adsorbida (Paso 3) siendo esta 
dondeocurren todos los procesos fotoelectrónicos22, tales como:
3.1. Absorción de los fotones por el sólido
3.2. Creación de pares electrón-hueco que se disocian en fotoelectrones y fotohuecos positivos
3.3  Reacciones de transferencia de electrones tales como ionosorción, neutralización de cargas, formación 
       de radicales y reacciones superficiales.
Figura 1.4. Diagrama de bandas de energía de la TiO2: Energía del electrón (E) 
en función de la distancia desde la superficie al bulk del sólido22
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Generalmente, en aplicaciones fotocatalíticas el semiconductor se irradia con fotones, los cuales deben 
suministrar una energía igual o superior a la energía de banda prohibida, con el fin de promover el 
desplazamiento del electrón de la banda de valencia a la banda de conducción. Así pues, se requiere de una 
cantidad mínima de energía específica para que se lleve a cabo esta transición (ver Figura 1.5); en el caso 
de materiales aislantes, por ejemplo, se obtienen valores mayores a 4 eV mientras que para materiales 
semiconductores se tienen valores menores a 3 eV.
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Bajo esta perspectiva, el TiO2 es un compuesto que presenta tres fases cristalinas: anatasa, rutilo y brookita
(ver Figura 1.6). La fase estable es el rutilo, mientras las fases anatasa y brookita son metaestables, no 
obstante, esta última es raramente reportada como fotocatalizador debido a su dificultad en la síntesis. Dicho
esto, la anatasa es quien muestra la mayor actividad fotocatalítica en comparación a los otros polimorfos,
determinada por su estructura, el tamaño de cristal, el área superficial específica, la estructura de poro y la 
alta capacidad superficial de adsorción de grupos hidroxilo24. Adicionalmente, la capacidad del fotocatalizador 
para absorber fotones es importante, encontrando que la fase anatasa (3.2 eV) presenta una menor capacidad 
de absorbancia en comparación al rutilo (3.0 eV), a razón de su mayor valor de banda prohibida25.
Figura 1.5. Diagrama de bandas de energía para materiales 
conductores, semiconductores y aislantes
I) Provee estabilidad bajo diferentes condiciones; 
II) Tiene disponibilidad comercial (bajo costo); 
III) Posee características semiconductoras; 
IV) No es tóxico; 
V) Se considera fotoestable; y 
VI) Es eficiente bajo irradiación ultravioleta (UV)23.
Figura 1.6. Celdas primitivas anatasa (a), 
rutilo (b)  y brookita (c)26
Sumado a lo anterior, otra característica importante en un proceso
fotocatalítico es la vida media de los fotoelectrones y electrohuecos, 
que para la fase anatasa es mayor en comparación al rutilo, 
incrementando la probabilidad de que especies fotoinducidas 
participen en reacciones químicas superficiales26. Cuando este tipo 
de reacciones se realizan en presencia de una fase fluida (gas o 
liquido), ocurre una adsorción espontánea dependiendo del potencial 
redox de cada adsorbato. Bajo estas condiciones, se lleva a cabo una 
transferencia de electrones hacia moléculas aceptoras, mientras los 
fotohuecos positivos son transferidos a moléculas donoras (ver 
Reacciones 1.5-1.7). En resumen, lo que sucede es una transferencia 
de electrones hacia moléculas aceptoras, mientras que los fotohuecos 
positivos son transferidos a moléculas donantes27. 
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Reacción 1.5
Reacción 1.6
hv+(Semiconductor) → e- + h+
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Las investigaciones están centradas, en su mayoría, en el desarrollo de fotocatalizadores cada vez más 
eficientes que lleven a una mineralización completa. El TiO2 se ha convertido en uno de los semiconductores 
más promisorios en el tratamiento de aguas contaminadas, pues presenta las siguientes características: 
De forma similar, en la fotocatálisis heterogénea se presentan diferentes variables que gobiernan la cinética 
de la reacción, entre las cuales se pueden considerar seis (6) aspectos a incorporar implícitamente en los 
diseños experimentales del tema en cuestión:
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• LONGITUD DE ONDA: la velocidad de reacción en función 
    de la longitud de onda está relacionada con el espectro 
    de absorción del catalizador, con un valor máximo que
    corresponde a la energía de banda gap (ver Figura 1.9).
    En este parámetro, también es importante contemplar si 
    el contaminante absorbe o no absorbe luz con el fin de 
    tener en cuenta el efecto de la fotólisis28.
Figura 1.9. Influencia de parámetros físicos que 
gobiernan la cinética: Longitud de Onda
• MASA DEL CATALIZADOR: se ha propuesto que las velocidades iniciales de reacción son directamente 
   proporcionales a la masa (m) del catalizador, indicando un verdadero régimen heterogéneo. Sin embargo, 
   para un valor determinado de m, el régimen se nivela y se independiza dependiendo de la geometría 
   y de las condiciones de funcionamiento del fotoreactor (ver Figura 1.7). Este límite corresponde a la 
   masa optima (mopt), es decir, la cantidad de masa máxima del fotocatalizador en que toda la superficie 
   está totalmente iluminada; cuando se supera este valor, ocurre un efecto de apantallamiento de las partículas 
   (ver Figura 1.8)  enmascarando parte de la superficie fotosensible22,28. 
Figura 1.7. Influencia de parámetros físicos que 
 gobiernan la cinética: Masa del Fotocatalizador
Figura 1.8. Efecto de apantallamiento de las partículas
• CONCENTRACIÓN INICIAL: la velocidad de reacción en este
    caso varía proporcionalmente en relación al grado de 
    cubrimiento de los reactantes ɵ, siguiendo un mecanismo 
    de Langmuir-Hinshelwood que garantiza un verdadero 
    régimen heterogéneo (ver Figura 1.10)22,27,29.
Figura 1.10. Influencia de parámetros físicos que 
gobiernan  la cinética: Concentración Inicial
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    TEMPERATURA (T): una ventaja de la fotocatálisis heterogénea es que no se requiere calentar el sistema, 
     ya que funciona bien en rangos de temperatura ambiente. La energía de activación (Ea) aparente suele 
     ser pequeña a temperaturas entre 20 °C ≤ T ≤ 0 °C, indicando que la T puede ser un parámetro secundario. 
     Sin embargo, a temperaturas muy bajas (- 40 °C ≤ T ≤ 0 °C) la actividad disminuye y la Ea se hace positiva, 
     tendiente al calor de adsorción de un producto final que se convierte en inhibidor, mientras que para 
     temperaturas elevadas (T ≥ 80 °C) la actividad disminuye y la Ea se hace negativa, desfavoreciendo la 
     adsorción exotérmica del reactivo (ver Figura 1.11)22,29. 
Figura 1.11. Influencia de parámetros físicos que gobiernan la cinética: Temperatura
     FLUJO RADIANTE: también se ha evidenciado que en las reacciones fotocatalíticas, la velocidad de reacción 
    es directamente proporcional al flujo radiante (ver Figura 1.12), lo que confirma la naturaleza fotoinducida 
    de la activación, en donde participan cargas eléctricas (e- y h+). Pero alcanzado cierto valor, la velocidad 
    de reacción se hace directamente proporcional a la raíz cuadrada de la densidad de flujo radiante, indicando 
    una mayor velocidad de formación de pares electrón-hueco en comparación a la velocidad fotocatalítica, 
    lo que podría resultar favoreciendo la recombinación electrón-hueco, un hecho contradictorio, pues el 
    propósito del diseño experimental es hacer uso óptimo de la energía lumínica, que corresponde, en este 
    caso, al comportamiento directamente proporcional entre la velocidad de reacción y el flujo radiante. 
Figura 1.12. Influencia de parámetros físicos que gobiernan la cinética: Flujo Radiante
     RENDIMIENTO CUÁNTICO: este último parámetro que gobierna la cinética de la reacción, está definido como la 
     relación de la velocidad de esta última en moléculas convertidas por segundo, con el flujo fotónico incidente 
     eficiente en fotones por segundo. Esta relación está directamente relacionada con la eficiencia instantánea de
     un sistema fotocatalítico y puede variar según: naturaleza del catalizador, condiciones experimentales y 
     naturaleza de la reacción considerada. La importancia de este parámetro permite comparar la actividad de 
     diferentes catalizadores para la misma reacción, estimar la factibilidad relativa de las diferentes reacciones y 
     determinar el rendimiento energético22. 
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Teniendo en cuenta los parámetros anteriormente descritos y considerando el proceso de una reacción 
fotocatalítica heterogénea, el principal inconveniente que se presenta es la baja área superficial del TiO2, 
lo que se traduce en una baja actividad fotocatalítica. Para ello, investigadores del área han empleado diferentes 
métodos como el dopaje con metales de transición o iones metálicos, la sensibilización superficial de colorantes, 
el diseño de fotocatalizadores nanoestructurados híbridos, la síntesis de semiconductores porosos y la 
inmovilización en soportes porosos. Estos últimos, pretenden conseguir más sitios activos por unidad de 
área, es decir, una mayor velocidad de reacción fotocatalítica30.
De esta forma, ha surgido un particular interés en el uso de materiales porosos para la optimización de 
la disposición del catalizador. Para tal fin, algunos estudios han empleado materiales porosos bajo la hipótesis 
que ofrecen grandes ventajas, basadas en su alta área superficial, su distribución de poros heterogénea y 
homogénea, sus diferentes tamaños de partícula, su excelente dispersión y su confinamiento espacial de 
nanopartículas fotoactivas31, planteando como resultado que este tipo de características mejoran la transferencia 
de reactivos y productos, pues dispone de un gran número de sitios activos32.
 
Generalmente se emplea como fotocatalizador TiO2 cristalino, pero también Ti contenido en materiales nanoporosos 
como: Ti-SBA-1533, Ti-MCM-4134, Ti-MCM-4835, Zeolita36, TS-136, Arcillas37, entre otros. En estos casos, 
la manera de sintetizar este tipo de fotocatalizadores con centros activos, se fundamenta en depositar la Titania 
en la superficie posterior a la síntesis de los soportes, mediante métodos post-síntesis como el método 
sol-gel catalizado por ácido38, deposición química de vapor 39, la hidrólisis interna o la deposición multipaso40, 
con los cuales se han obtenido concentraciones de Titania en un rango del 3 al 80 %.
 
En la fabricación de estos materiales compuestos con sólidos porosos que incorporan TiO2, se ha evidenciado 
varios efectos de mejora en las reacciones fotocatalíticas, principalmente en tres aspectos: I) Una mayor
absorción de luz debido a la captura dentro de la estructura porosa; II) Una mejor formación de partículas 
ultrafinas de TiO2 con alta proporción para reducir especies portadoras de carga; y III) Áreas superficiales 
mayores con respecto a la TiO2, permitiendo altas densidades superficiales de sitios activos y por tanto, altos 
rendimientos fotocatalíticos en la degradación de contaminantes orgánicos en fase acuosa.
Aun así, dentro de los parámetros limitantes del diseño de reactores fotocatalíticos, los soportes son aspectos
que aún se encuentran en investigación, ya que los fotocatalizadores más activos son partículas del orden 
de 5 a 60 nm (TiO2 Degussa P25 p.e ≈ 21 nm), mientras que los soportes poseen un tamaño de partícula 
de MCM-41 (100 µm), SBA-15 (< 150 µm) y MCM-48 (150 µm); razón por la cual, se hace difícil separar 
los fotocatalizadores desde la solución, especialmente en sistemas a gran escala donde las partículas
quedan suspendidas, aumentando la probabilidad de penetrar los filtros y de obstruir las membranas, hecho 
que sin duda elevaría los costos de recuperación de los fotocatalizadores.
De modo similar, en los procesos de catálisis heterogénea los materiales de carbono han sido empleados como 
adsorbentes41, soportes catalíticos42 o incluso como catalizadores por sí mismos, lo que ha conducido a rediseñar 
el empleo de diferentes formas convencionales como el negro de carbón, el grafito, los materiales grafitizados 
o el carbón activado, los cuales poseen propiedades que los hacen importantes objetos de estudio, como por 
ejemplo, la estabilidad en medio ácido y básico, la química superficial, los parámetros texturales y las 
propiedades adsorbentes, mecánicas y eléctricas. Recientes investigaciones han demostrado el aumento 
en la respuesta fotocatalítica de sistemas Carbón/TiO2 atribuido a factores individuales y colectivos, que se 
asocian a la absorción de luz visible, a los parámetros texturales y a los efectos electrónicos interfaciales.
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El desempeño fotocatalítico del carbón dopado con TiO2 o material híbrido C/TiO2, ha sido explorado para 
la variedad de fuentes de carbón mencionadas con anterioridad, en diversas formas y morfologías; usando 
diferentes rutas de síntesis y modos de preparación tanto para los componentes del material (variando 
precursores de Titania y carbón), como para el catalizador (mezcla mecánica, recubrimiento por impregnación 
líquida, proceso hidrotérmico, deposición química de vapor, entre otros)7.
Es así como algunos investigadores han planteado el uso del CA como soporte fotocatalítico a razón de su alta 
área superficial, en la cual las partículas de TiO2 pueden ser distribuidas e inmovilizadas. Para este propósito, 
diferentes técnicas se han llevado a cabo, como por ejemplo: mezcla mecánica43, suspensiones acuosas44, 
técnicas hidrotérmicas45 o deposición química de vapor46.
Los resultados obtenidos de la relación CA-TiO2 demuestran que se producen mejoras en la actividad
fotocatalítica en comparación al TiO2 (Degussa P25), en teoría por la porosidad del soporte que proporciona 
una alta capacidad de adsorción y un camino para las especies reaccionantes hacia las partículas del TiO2. 
De esta manera, se observa un efecto sinérgico entre ambas fases en los procesos de fotodegradación, 
justificado desde las interacciones débiles entre el TiO2 y el soporte; en otras palabras, la actividad 
fotocatalítica está en función de la naturaleza y proporción de la matriz carbonosa. De hecho, se ha encontrado 
que la incorporación de una matriz carbonosa tiene un efecto positivo no solo en la actividad, donde determina 
la velocidad de reacción y la eficiencia de degradación de los contaminantes, sino también en el mecanismo 
preferencial seguido por las reacciones de oxidación, y en el grado de mineralización alcanzado en la reacción47.
En este sentido, la propuesta de mecanismo sinérgico CA-TiO2 plantea que el proceso se da por una adsorción 
preferencial y concentración superficial del contaminante en la porosidad del carbón, seguida por una 
transferencia espontánea desde el soporte a la superficie del TiO2, donde es rápidamente descompuesto a 
causa del gradiente de concentración entre las dos fases solidas (ver Figura 1.13)48. Adicionalmente, en la 
adsorción/desorción del contaminante estudiado, se espera que los intermediarios de degradación también 
sean adsorbidos/desorbidos de la matriz porosa.
(A) (B)
Figura 1.13. Propuesta de mecanismo sinérgico (a) CA-TiO2 (b) TiO2 sin soporte
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De ahí que el factor sinérgico ha sido definido como la relación entre la constante de velocidad aparente 
de las reacciones de fotoconversión cuando es empleado TiO2-soportado (CA) o TiO2 como fotocatalizador. 
Sin embargo, la conversión observada no dependerá únicamente del catalizador y el contaminante, sino además, 
de otros parámetros que gobiernan la velocidad de reacción y el rendimiento (la geometría del fotoreactor, 
la fuente de iluminación o la estructura química del contaminante); y de algunos que dependen de la naturaleza 
del carbón, la concentración de TiO2 en el carbón, la ruta escogida para depositar TiO2 en los poros y la porosidad 
del carbón adsorbente. 
Particularmente, se ha propuesto que en la degradación de fenol donde se producen diferentes productos
intermediarios, estos fueron mejor detectados en el sistema CA-TiO2 en comparación al TiO2
49. Por ende, se 
puede decir que el CA presenta óptimas propiedades como soporte fotocatalítico, pues es inerte, económico, 
de fácil fabricación y con excelente potencial comercial. 
Así mismo, se ha demostrado que los carbones activados presentan una actividad autofotoquímica bajo irradiación 
UV en ausencia de semiconductores. Para ilustrar, se encontró un aumento en la fotooxidación de fenol 
en solución acuosa a partir de la comparación de la reacción fotolítica y la fotodegradación empleando TiO2 
y TiO2inmovilizado en CA. Los resultados indican que, más allá del efecto sinérgico del sistema CA-TiO2, 
el CA presenta por sí solo propiedades fotocatalíticas49.
A esto, se suman los resultados de investigaciones posteriores donde se logra validar que el CA, al ser irradiado 
con UV en disolución de fenol, produjo un aumento en la velocidad de desaparición del agente contaminante, 
en comparación con la eliminación vía adsorción. Esto, con un posterior seguimiento de la reacción de 
fotodegradación, confirma su comportamiento fotocatalítico, descartando contribuciones debidas a procesos 
de fotólisis y adsorción23.
Por otro lado, se encontró que para algunos CA se logra obtener pseudorendimientos cuánticos mayores, 
en comparación a procesos de fotólisis, lo que sugiere la existencia de interacciones entre la superficie del 
CA y los fotones, en respuesta al efecto sinérgico observado. A su vez, se establece la existencia de transferencia 
de carga entre el soporte y el semiconductor determinado en estudios fotoelectroquímicos50.
 
Aun así, es importante mencionar que no todos los CA presentan actividad fotocatalítica, lo cual demuestra 
que no se trata de una característica general, sino de un comportamiento relacionado con las características 
fisicoquímicas del material. Al respecto, aplicando la técnica de resonancia paramagnética electrónica, se 
determinó la generación de especies radicalarias, esto a partir de la formación de radical hidroxilo, e incluso 
radicales superóxido, por irradiación con luz visible-UV en medio acuoso51. 
El mecanismo que se ha propuesto entonces, si bien aún requiere de estudios adicionales para comprender y 
validar las hipótesis planteadas en torno al proceso de fotooxidación, se concibe a razón de que una fracción 
del flujo de radiación incidente en el carbón, provoca la generación de portadores de carga que se difunden a 
través de las capas grafénicas hasta alcanzar la superficie para dar lugar a la formación de radicales 
(ver Figura 1.14), lo cual también puede ocurrir en presencia de cenizas, material que aumenta la eficiencia 
del proceso fotocatalítico51.
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Figura 1.14. Mecanismo de fotodegradación propuesto
          en presencia de materiales carbonosos 
1.2 Objetivos
CON LO ANTERIORMENTE EXPUESTO, LA PRESENTE TESIS DOCTORAL TIENE COMO OBJETIVO GENERAL EVALUAR LA 
DEGRADACIÓN DE FENOL DESDE SOLUCIÓN ACUOSA COMBINANDO PROCESOS DE ADSORCIÓN-BIORREMEDIACIÓN Y 
ADSORCIÓN-FOTOCATÁLISIS CON MATERIALES CARBONOSOS
• Estudiar el efecto de las propiedades texturales de un carbón activado en la degradación de fenol desde 
    solución acuosa integrando adsorción-biorremediación. 
• Diseñar, construir y poner a punto un fotoreactor para la degradación de fenol con nanopartículas de TiO2. 
• Parametrizar mediante la regla de Cramer la degradación de fenol y sus subproductos en un proceso 
    fotocatalítico con nanopartículas de TiO2.
• Estudiar el efecto en la degradación de fenol que tiene un carbón activado obtenido a partir de cuesco de 
    palma africana, empleado como soporte en la inmovilización de TiO2.
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CAPITULO 2
Métodos y técnicas
experimentales
2.1. Técnicas de caracterización 
2.1.1 Análisis textural. Adsorción de gases
2.1.1.1 Fundamentos
La adsorción de gases es la técnica comúnmente empleada en la caracterización de materiales porosos. El 
método se basa en el cálculo de la cantidad de gas adsorbida por el carbón activado, mediante diferenciales 
de presión en volumen constante, calibrado y a temperatura conocida.
Las isotermas de adsorción se definen como la variación de la cantidad adsorbida, expresada en cm3/g, con la 
presión relativa de adsorbato a temperatura constante. Las formas de las isotermas (ver Figura 2.1) 
proporcionan una aproximación del mecanismo de adsorción que está ocurriendo, siendo estas clasificadas 
según la Unión Internacional de Química Pura y Aplicada (IUPAC por sus siglas en inglés) en seis tipos1: 
• Tipo I  Características de procesos en los que se llenan los microporos: Tipo (a) son isotermas dadas por 
                materiales microporosos que tienen principalmente microporos estrechos. Tipo (b) son dadas 
              por materiales que tienen distribuciones de tamaño de poro en una gama más amplia, incluyendo 
               microporos más anchos y mesoporos posiblemente estrechos.
ESTUDIO DEL EFECTO DE LAS PROPIEDADES FISICOQUÍMICAS DEL CARBON ACTIVADO COMO SOPORTE
CATALÍTICO Y FOTOCATALIZADOR PARA LA DEGRADACIÓN DE FENOL DESDE SOLUCIÓN ACUOSA 15
• Tipo II Es característica de procesos de adsorción en sólidos no porosos o macroporosos.
• Tipo III Es característica de procesos de adsorción en los que la interacción adsorbente-adsorbato es 
débil.
• Tipo IV Se caracterizan por la presencia de ciclos de histéresis a presiones relativas medias, en las que
comienza la condensación capilar en mesoporos. A su vez, estas se encuentran clasificadas 
según los ciclos de histéresis.
• Tipo V Aunque son poco comunes, este tipo de isotermas presentan baja afinidad entre el adsorbente-
adsorbato; así mismo, presentan histéresis.
• Tipo VI Es característica de la adsorción en multicapas de gases sobre superficies altamente uniformes.
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Por otra parte, la Ecuación de Brunauer, Emmet y Teller (BET) fue 
desarrollada para mejorar el modelo de Langmuir, el cual supone 
adsorción en monocapa teniendo en cuenta la adsorción en multicapa. 
Se plantea que la superficie es homogénea y que el calor de adsorción 
no varía de capa a capa, de manera que coincide con el calor latente 
de condensación. Propone también que, a presiones cercanas a la 
saturación, el vapor condensa como si fuera un líquido en el que el 
número de capas es infinito. La ecuación linealizada BET2 se define 
en la siguiente ecuación 2.1:
Figura 2.1. Clasificación de isotermas 
                     de fisisorción1 
Donde p0 es la presión de saturación, C = exp [(∆HA- ∆HL)/RT], siendo 
que ∆HA es el calor de adsorción y ∆HL es el calor de licuefacción; n es la 
cantidad adsorbida y nm es la cantidad de moléculas adsorbidas en la 
monocapa.
Dubinin y colaboradores encontraron que los carbones activados presentan una curva muy similar a la rama 
positiva de una distribución gaussiana, lo que implicaba que los espacios de adsorción podrían expresarse 
como una fracción gaussiana de los potenciales de adsorción correspondientes, resultando la ecuación conocida 
como Dubinin-Radushkevich3 (DR) (ecuación 2.2):
Donde D está relacionado con el tamaño del poro y la energía de interacción, W0 volumen total de microporos 
y W volumen de adsorbato condensado a una temperatura T.
La ecuación DR describe la adsorción en sólidos estructuralmente homogéneos, sin embargo, cuando un sólido 
posee microporos de la misma forma, pero diferentes tamaños, se emplea una modificación de la ecuación DR.
La ecuación de Dubinin-Astakhov (DA) (ecuación 2.3) es aplicada a sólidos heterogéneos, debido a la 
distribución del potencial de adsorción que caracteriza la heterogeneidad energética4. 
Donde r es el radio de poro y k corresponde a una constante de interacción. 
A partir de los datos suministrados desde las isotermas de adsorción de N2 a -196 °C se procede a calcular: 
I) Volumen total de poro (Vt, cm3/g) = volumen de nitrógeno adsorbido a p/p0 0.95; II) Volumen de microporos 
(VN2, DR, cm
3/g) = volumen calculado a partir de la ecuación linealizada de DR; y III) Volumen de mesoporos 
(Vmeso) = calculado como la diferencia entre Vt y VN2, DR o DA (ecuación 2.4):
A partir de las isotermas de adsorción de CO2 a O °C se calcula: 
I) Volumen de microporos estrechos (VCO2, DR, cm
3/g) = volumen calculado a partir de la ecuación linealizada de DR. 
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En la caracterización para obtener la distribución de tamaños de poros de materiales mesoporosos, se lleva 
un estudio desde el punto de vista microscópico con métodos como la Teoría de Densidad Funcional (DFT), 
simulación Monte Carlo (MC) y Dinámica Molecular (MD), los cuales dan una descripción más realista del 
fenómeno de adsorción5. Dichos modelos se basan en principios establecidos de la mecánica estadística, 
donde la distribución de tamaño de poro es derivada resolviendo la ecuación de Isoterma Generalizada de 
Adsorción (GAI por sus siglas en inglés) definida en la ecuación 2.5: 
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Donde, N(p/p0) corresponde a la isoterma de adsorción experimental, W ancho de poro, N(p/p0) isoterma de 
un solo ancho de poro W y f(W) es la función de distribución de tamaño de poro.
De esta forma, se obtiene una serie de isotermas (Kernel) para un sistema dado (adsorbato/adsorbente), 
donde Quantachrome Instruments desarrolló un software ASiQwin. Este software incluye una serie de kernels 
para diferentes sistemas como: Non-Local Density Functional Theory (NLDFT) que se aplica para materiales 
carbonosos ordenados; y Quenched Solid Density Functional Theory (QSDFT) utilizada para carbones con 
diferentes grados de heterogeneidad superficial.
La dimensión fractal superficial puede ser estimada usando la ecuación 2.6 de Frenkel-Hill-Halsey (FHH). En 
donde, la región en la cual se lleva a cabo la adsorción en multicapa, existe una influencia de las fuerzas 
superficiales que tienden a suavizarse, debido a la formación de una película en superficie6.
Los parametros texturales tales como área superficial, vólumen de microporo, vólumen de mesoporos y 
volumen total, y distribución de tamaños de poro, se determinaron mediante fisisorción de N2 a -196 °C 
y CO2 a 0 °C en un equipo comercial iQ2 (Quantachrome instruments, Anton Paar). Previo a determinar las 
isotermas, las muestras fueron desgasificadas a 250 °C por 4 horas con el fin de remover especies adsorbidas. 
Donde C corresponde a una constante y m está relacionado a la dimensión fractal superficial del material. 
2.1.1.2 Equipo y condiciones de ensayo
2.1.2 Análisis termogravimétrico 
2.1.2.1 Fundamentos
La termogravimetría (TG) es una técnica de análisis en la cual la masa de una sustancia es monitoreada en 
función de la temperatura. En este caso, la muestra se somete a un programa de temperatura y atmosfera 
controlada, en donde ocurre una pérdida o ganancia de peso. De esta manera, esta técnica es empleada en la 
determinación de estabilidad térmica y/o descomposición de diferentes tipos de sustancias7. 
W
W
N p p N p p W0 0 ,
min
max
f W d W( ) ( )
N m x Cln ln ln1 1
(2.5)
(2.6)
ESTUDIO DEL EFECTO DE LAS PROPIEDADES FISICOQUÍMICAS DEL CARBON ACTIVADO COMO SOPORTE
CATALÍTICO Y FOTOCATALIZADOR PARA LA DEGRADACIÓN DE FENOL DESDE SOLUCIÓN ACUOSA18
Figura 2.2. Esquema general del análisis termogravimétrico
El equipo de termogravimetría está compuesto de un sistema de gases en el cual se puede emplear gases 
inertes o reactivos, una microbalanza, un horno, un controlador de temperatura y un software para la adquisición 
de datos8 (ver Figura 2.2). Las determinaciones se pueden realizar de manera isotérmica o dentro una 
programación a una velocidad de calentamiento, tanto en multipaso como en único paso. Adicionalmente, 
la atmósfera en la que se realiza los experimentos puede ser estática o dinámica, siendo esta última la más 
empleada bajo diferentes flujos de gas. Es importante resaltar que la velocidad de calentamiento, el tamaño 
de partícula de la muestra, la cantidad de la muestra, la atmosfera y el flujo, son factores determinantes en 
los resultados obtenidos mediante esta técnica. 
La importancia de esta técnica es la obtención de los espectros UV-Vis, en la cual se puede estimar el valor 
de banda-gap de un sólido semiconductor usando la siguiente ecuación 2.710:
2.1.3 Espectroscopía UV-Vis por reflectancia difusa
2.1.3.1 Fundamentos
La espectroscopia UV-Visible se fundamenta en la absorción electrónica de radiación electromagnética 
cuando interacciona con la materia en un rango de longitudes de onda entre 190 y 800 nm. Para el caso de 
un catalizador sólido, se emplea una medida de reflactancia difusa. Esta última, está definida como la fracción 
de radiación incidente, la cual es reflejada en diferentes direcciones por la muestra (ver Figura 2.3)9. 
El espectro resultante se suele obtener como un porcentaje de reflactancia en función de la longitud de 
onda, fijando como 100% de reflectancia la obtenida para una muestra de referencia que no absorba luz en 
el rango de longitudes empleado, como es el caso de BaSO4 o Spectralon ®.
Figura 2.3. Ilustración esquemática de la espectroscopía UV-Vis por reflectancia difusa
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(2.7)
Donde: ∝b: Coeficiente de absorción, hv: energía absorbida, B: Constante de absorción, Eg Energía del Band 
Gap, n: ½ (transición directa) o 2 (transición indirecta). Sin embargo, cuando ∝ toma valor de 0, la energía 
absorbida es igual a la energía de Band Gap (ecuación 2.8).
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Donde R es la reflactancia medida respecto a la unidad, si se representa (∝R hv)
1/n frente a hv, se obtiene una 
recta en el borde de absorción tangente a la curva representada, pero si se toma la línea base como cero de 
absorción, se toma como valor de la energía de Band Gap el intercepto de dicha recta con la línea base. 
La Microscopia Electrónica de Barrido (MEB) se usa para examinar la topología de la superficie del sólido y 
la morfología de las partículas y los cristales. En el SEM, un haz de electrones de mínimo 5 nm, enfocado 
de la muestra, se mueve sobre una pequeña área por medio de un conjunto de bobinas deflectoras 
magnificada y expuesta en un tubo de rayos catódicos. Variando la orientación de la muestra con respecto a la 
señal del detector, se puede producir un efecto luz-oscuridad en paralelo de un efecto tridimensional 
en la pantalla. 
Cuando se adiciona un espectrofotómetro de energía dispersiva de rayos X (EDX) de litio a un microscopio 
electrónico de barrido SEM, se obtiene un instrumento para el estudio de estructuras a escala micrométrica, 
que logra proporcionar un espectro con los elementos más probables localizados en el área observada, 
además de imágenes que permiten examinar cambios superficiales pre y postratamiento. 
2.1.4.2 Equipo y condiciones de ensayo 
El equipo utilizado para obtener las imágenes SEM es un microscopio JEOL Modelo 6490-LV. Para muestras 
no conductoras se realiza un recubrimiento con una capa de algún metal conductor como oro, esto consiste 
en el depósito de una película fina del material conductor en condiciones de baja presión (10 a 4 Torr). 
Posteriormente, se ubican pequeños fragmentos de la muestra sobre una superficie metálica para obtener 
el máximo contraste en la fotografía. Así, la muestra se trasladada a la cámara del SEM y se observa a un 
voltaje de aceleración de 5 KV a diferente ampliación. 
2.1.2.2 Equipo y condiciones de ensayo
Los espectros de absorción UV-Vis por reflactancia difusa de los fotocatalizadores se han obtenido utilizando 
un espectrofotómetro Varyan 100, el cual tiene un accesorio denominado esfera de integración, se trata de una 
esfera hueca recubierta de un material altamente reflectante que envía la luz reflejada por la muestra al detector. 
El patrón de referencia empleado es Spectralon ®. Los espectros de absorción han sido registrados en 
un intervalo entre 200-800 nm.
2.1.4 Microscopia Electrónica de Barrido (MEB-EDX)
2.1.4.1 Fundamentos
RR ln (2.8)
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En la caracterización e identificación de las fases cristalinas se emplea la Difracción de Rayos X (DRX), 
las medidas de difracción son hechas induciendo un haz de rayos X, los cuales son una forma de radiación 
electromagnética de elevada energía y corta longitud de onda. De esta manera, cuando los rayos X inciden 
sobre el sólido, parte del haz se dispersa en todas las direcciones del espacio, debido a la interacción con los 
electrones asociados a los átomos o iones (ver Figura 2.4 (a)). Así, cuando las radiaciones son dispersadas 
ocurren fenómenos de interferencia, los cuales son constructivos y en direcciones definidas, dando lugar 
al difractograma del cristal7.
Donde β es la anchura del pico a media altura, expresada en radianes, y K una constante cuyo valor es de 
0.9 para las condiciones experimentales usadas. 
En este sentido, se estableció que si una interacción es constructiva cumple las condiciones representadas 
por la Ley de Bragg (ver Figura 2.4 (b)) (ecuación 2.9): 
2.1.5 Difracción de Rayos X (DRX)
2.1.5.1 Fundamentos
Figura 2.4. Configuración simplificada de un equipo de DRX (a); Ley de Bragg (b)
Donde d corresponde a la distancia interplanar; n el orden de difracción y λ la longitud de onda de la radiación 
empleada.
A partir de la ecuación de Scherrer se puede estimar el tamaño de los cristales. De manera que en esta ecuación 
se relaciona el tamaño medio de los cristales (B), con la anchura a mitad de altura del pico de intensidad 
principal, tal como se muestra en la ecuación 2.10. 
2.1.5.2 Equipo y condiciones de ensayo 
Las medidas DRX se realizaron en el intervalo 10° ≤ 2θ ≤ 70°, con un incremento de paso de 0.02°, un tiempo 
de parada por paso de 4 segundos y utilizando la radiación Cu-Kα1,2 (1.54051 y 1.54433 Å). El equipo 
utilizado es un difractómetro Rigaku Miniflex. 
θ θ
2d sinθ = nλ 
d
λ θ 2θ
Fuente 
rayos-X 
Detector
rayos-X
Portamuestra
(b)(a)
d sen2 n
B K
cos
(2.9)
(2.10)
ESTUDIO DEL EFECTO DE LAS PROPIEDADES FISICOQUÍMICAS DEL CARBON ACTIVADO COMO SOPORTE
CATALÍTICO Y FOTOCATALIZADOR PARA LA DEGRADACIÓN DE FENOL DESDE SOLUCIÓN ACUOSA 21
2.1.6.2 Equipo y condiciones de ensayo 
El equipo empleado es un espectrofotómetro Thermo Scientific, modelo Genesys 5, los espectros de 
absorción han sido registrados en el intervalo de longitudes de 200-400 nm, con una resolución de
1 nm.  
La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) es una técnica empleada en la identificación, determinación 
y cuantificación de diferentes sustancias orgánicas e inorgánicas. Es así que esta técnica se basa en la absorción 
de luz UV-Vis por la molécula, en donde la interacción de la radiación ultravioleta (190-380 nm) y/o visible 
(380-750 nm) con la materia causa transiciones electrónicas. Es decir, los grupos cromóforos presentes en el
realizan transiciones a estados de más alta energía (estados excitados), lo cual es empleado en la identificación 
y cuantificación de los analitos. De esta manera, para soluciones diluidas puede ser usada la Ley de Beer, en 
la cual se relaciona la intensidad de la luz incidente y transmitida después de que ocurre el proceso de absorción 
(ver Figura 2.5)11. En resumen, la absorbancia de una solución es directamente proporcional a la concentración 
de las especies absorbidas en la solución y el paso óptico.
2.1.6 Espectroscopia ultravioleta visible 
2.1.6.1 Fundamentos
Figura 2.5. Balance energético de la luz incidente con la muestra
2.1.7 Cromatografía 
2.1.7.1 Fundamentos
La cromatografía líquida de alta eficacia (HPLC) en fase reversa con detector de diodos permite separar 
moléculas según su polaridad. La fase estacionaria (sólido u otro líquido inmiscible) es una matriz apolar 
comúnmente constituida por sílice químicamente modificada con hidrocarburos saturados, insaturados 
o aromáticos de diferentes tipos, donde se llevan interacciones inespecíficas (fase reversa), mientras que la 
fase móvil (líquido) es polar. Es así que los analitos en la fase móvil avanzarán en el sistema con una velocidad 
diferente dependiendo de su afinidad con cada una las fases; una vez terminado su recorrido por la columna, 
cada uno de los analitos eluirá con un tiempo diferente, permitiendo así su separación12. 
Dependiendo de su composición a la salida de la columna, es posible medir una propiedad física, mediante 
un detector como, por ejemplo, UV-Vis de arreglo de diodos. Su funcionamiento radica en que el haz de 
radiación atraviesa una celda de flujo continuo, en donde circula la fase móvil procedente de la columna. 
Este haz se dispersa por medio de una red de difracción fija, en la cual en los fotodiodos se recogen todas las 
longitudes de onda dispersadas, permitiendo conocer en tiempo real el espectro UV-Vis en cualquier instante del
cromatograma, lo que permite cuantificar los analitos (ver Figura 2.6). 
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Figura 2.6. Configuración simplificada de un detector con arreglo de diodos para HPLC
2.1.7.2 Equipo y condiciones de ensayo
El equipo empleado es un cromatógrafo Dionex 3000 (Thermo Scientific) con detector de diodos. Se usó 
una columna C18 de fase reversa (ProntoSIL: 125 mm x 4 mm, dp = 5 µm), utilizando como fase móvil una 
mezcla de metanol: agua 5:95 %. La columna se encuentra en el interior de un horno a 40 °C, el eluyente 
circula con un caudal de 1.2 mL/min y el volumen de inyección de la muestra es de 10 microlitros. Para medir 
la concentración de los analitos se seleccionó la longitud de máxima absorción respectiva; en este caso, se 
seleccionaron 245 nm, 269 nm, 273 nm, 275 nm y 285 nm correspondientes a benzoquinona, fenol, resorcinol,
catecol e hidroquinona. 
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3.1 Introducción
El Carbón Activado (CA) es considerado un adsorbente universal, por lo que se emplea en el proceso de 
purificación de agua por su alta efectividad1,2, y a su vez, en el tratamiento de aguas residuales3. Las 
características fisicoquímicas del CA, tales como área superficial, distribución de tamaño de poros y 
química superficial, están directamente relacionadas con su capacidad de adsorción4, razón por la cual 
es empleado en la remoción de contaminantes inorgánicos5 y orgánicos6,7. 
Sin embargo, una vez utilizado el CA en los procesos de adsorción, su disposición final se convierte en una 
problemática ambiental y en un proceso poco viable económicamente. En este sentido, surge la necesidad 
de buscar soluciones mediante el estudio de los procesos de regeneración8,9, en otras palabras, de la capacidad 
del CA para usarse durante varios ciclos de adsorción y regeneración. 
En el proceso de regeneración se busca devolver la capacidad de adsorción original del adsorbente, es decir, 
remover el contaminante acumulado sin que sus propiedades texturales se vean afectadas durante el 
proceso10. En la aplicación industrial, esta solución representaría una disminución en el costo global y se 
convertiría en una opción amigable con el medio ambiente11.
 
Particularmente, la regeneración térmica es el proceso que más se usa en la industria, en el que se 
emplean temperaturas entre 600 y 800 °C en presencia de gases inertes y/u oxidantes12,13. El uso de alguna de
estas atmosferas estará condicionado por el tipo de contaminante que se pretenda remover. En el caso de 
una atmosfera inerte, el objetivo es generar la descomposición y parcial volatilización del adsorbato, mientras 
que en una atmosfera oxidante,se propicia un proceso de combustión del contaminante y la posterior remoción 
del residuo carbonizado generado 14.
Ahora bien, cuando el CA tiene presencia de metales alcalinos y/o alcalinotérreos, el proceso de regeneración 
térmica se ve afectado, pues estos metales catalizan la reacción de gasificación entre el CA y el agente de 
regeneración (vapor de agua, comúnmente), produciéndose una destrucción de la microporosidad y la 
disminución en la capacidad de adsorción14,15.  
https://doi.org/10.1016/j.jece.2020.103691, further permissions related to the material excerpted should be directed to Elsevier
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En respuesta, se emplean otros métodos en los procesos de regeneración, como pasar sobre un lecho fijo 
de CA saturado un solvente orgánico. En este caso se busca que la afinidad del solvente sea mayor para la 
superficie del adsorbente que hacia el adsorbato, ya que se pretende desplazar a los adsorbatos de la superficie 
para que sean disueltos en el solvente. No obstante, esto implica un elevado costo al tratarse de muestras 
complejas que requieren de diferentes solventes16.
En las últimas décadas, diferentes Microorganismos (MOs) como bacterias, microalgas y hongos, se han 
aplicado en procesos de biorremediación17–25. Por definición, la biorremediación consiste en la transformación 
de contaminantes orgánicos a moléculas menos peligrosas o innocuas, y en algunos casos pueden llevarse 
hasta su completa mineralización. De esta manera, es posible reducir el costo energético y el empleo de 
solventes tóxicos26,27, convirtiéndola así, en una técnica amigable con el medio ambiente, versátil, de fácil 
construcción, operación y mantenimiento, y con la posibilidad de ser combinada con otras aplicaciones28. 
El uso de la biorremediación en la remoción de contaminantes adsorbidos en materiales porosos –(p. ej. CA)– 29–34, 
se denomina bioregeneración. Allí se propende por incrementar la vida útil del CA, con el fin de disminuir costos 
en los procesos que son empleados35. Las investigaciones en esta área, están centradas en el uso de bacterias 
y protozoarios a través de dos procesos: (a) tratamiento consecutivo después de la adsorción o (b) tratamiento 
simultáneo36,37. Por otra parte, se ha encontrado que los hongos presentan actividad en la degradación 
de diferentes compuestos orgánicos38 y propiedades bioadsorbentes39. Particularmente, los hongos en 
comparación a las bacterias, presentan ciertas ventajas, tales como oxidación de diferentes compuestos 
orgánicos40, resistencia al estrés oxidativo, producción de enzimas extracelulares que aceleran el proceso 
de degradación41 y mayor tolerancia a elevadas concentraciones de los contaminantes. 
En el caso del fenol, concentraciones superiores a 2 mg/L generadas desde cualquier fuente industrial, 
son consideradas tóxicas para el medio acuático, mientras que concentraciones entre 10 y 100 mg/L resultan 
en la muerte de organismos acuáticos en un periodo de 96 h, e incluso a bajas concentraciones causan mal 
sabor y olor al agua. Por esta razón, la Agencia de Protección Ambiental (EPA por sus siglas en inglés) lo ha 
clasificado como un contaminante prioritario y peligroso por su efecto nocivo para los organismos y la 
salud humana. En solución a esto, la EPA ha reglamentado reducir la concentración de fenol a menos de 1 
mg/L, lo cual se ha conseguido con el uso de CA. En su uso a bajas concentraciones y altos volúmenes, se 
logran obtener altos porcentajes de adsorción42–44. 
En este contexto, se han identificado procesos de regeneración centrados en el uso de microondas45,46, de 
métodos electroquímicos47, de procesos térmicos41, de ozonización48 y de bioregeneración49,50, siendo este 
último, el objeto de análisis en el presente apartado. 
Scedosporium apiospermum es un hongo perteneciente al filo Ascomycota, que ha sido aislado de varios 
ambientes como estuarios, intestinos de ranas, abono y ambientes influenciados por actividad humana51. Se 
ha reportado para este microorganismo un potencial para la degradación de hidrocarburos35,52,53 y compuestos
complejos, especialmente de hidrocarburos aromáticos policíclicos, hidrocarburos alifáticos de cadenas largas 
y mezclas de contaminantes54. 
De los ensayos en cepas bacterianas capaces de crecer en petróleo crudo (gravedad API33) se ha aislado 
Scedosporium apiospermum como contaminante. Un borrador de la secuenciación de su genoma ha 
sido determinado a fin de comprender sus habilidades en la degradación de compuestos xenobióticos -
hidrocarburos-. Es así como se ha propuesto su uso, o el de sus enzimas, en procesos controlados de 
bioaumentación y biorremediación55.
Es así que en este capítulo se demuestra el uso del hongo Scedosporium apiospermum en la 
bioregeneración de CA saturados con fenol, obteniéndose un alto porcentaje de regeneración. Cabe señalar 
que en comparación con la extensa investigación realizada sobre los procesos de bioregeneración de CA 
saturados con fenol, el uso de hongos en este ámbito sigue siendo un tema abierto de investigación. 
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El Medio Mínimo de Sales (MMS) contiene los ingredientes mínimos para el crecimiento de MO, excepto el 
sustrato, y presenta la siguiente composición: NH4NO3 2 g/L, MgSO4*7H2O 500 mg/L, HK2PO4 600 mg/L, H2KPO4 
500 mg/L, CaCl2 100 mg/L, CuSO4*5H2O 0.4 mg/L, MnCl2*H2O, 0.09 mg/L, H3BO3 0.07 mg/L, NaMoO4*2H2O 
0.02 mg/L, FeCl3 1 mg/L, ZnCl2 2.5 mg/L y tiamina (C5H6N2O2) 0.1 mg /L. Este medio se usó en la preparación 
de soluciones de fenol, cinéticas de adsorción e isotermas en fase líquida. 
Las propiedades texturales de las muestras fueron determinadas por adsorción de nitrógeno a -196 °C usando 
un equipo comercial iQ2 (Quantachrome Instruments). Previamente, las muestras fueron desgasificadas a 250 °C 
por un periodo de 8 horas. Los parámetros que se determinaron con esta técnica fueron: (I) volumen total de poro 
(Vt) a una presión relativa de 0.95; (II) área superficial aparente BET (SBET), volumen de microporo mediante 
Dubinin-Astakhov (VN2, DA); y (III) volumen de mesoporo que se determinó mediante la diferencia entre Vt y 
VN2, DA (ver Capítulo 2). 
3.2.2 Preparación Medio Mínimo de Sales
3.2.3 Preparación de soluciones de fenol  
Una solución de 1000 ppm se preparó pesando el cristal sólido puro y disolviendo este en una solución 
de MMS. Esta fue empleada para realizar los ensayos de cinéticas e isotermas de adsorción en fase líquida. 
La curva de calibración se obtuvo preparando soluciones de 3, 5, 10, 25, 33, 50, 75 y 100 ppm en un 
espectrofotómetro UV Genesys 5 a una longitud de onda de 271 nm.
3.2 Metodología experimental
Para llevar a cabo el estudio de regeneración se seleccionó un CA comercial, el cual fue preparado con cáscara 
de coco mediante activación física. Para este carbón se seleccionó una granulometría comprendida entre 1 y 
2 mm, cuyo lavado se realizó con agua destilada, con un posterior secado en una estufa a 90 °C por 24 h. 
3.2.1 Caracterización textural del CA
3.2.4 Cinéticas de adsorción e isotermas de adsorción en fase líquida
En una solución de fenol se pusieron 10 mg de CA, determinándose los cambios en la concentración cada 
minuto durante los primeros 30 min (n=30); y posteriormente a este valor se tomaron datos cada 30 min por 
24 horas hasta alcanzar el equilibrio (n=47). 
Las isotermas de adsorción de fenol se llevaron a cabo empleando 0.1 g de CA y 40 mL de cada solución 
(10, 25, 50, 100, 150, 200,250 300, 400, 450 y 500 pm). En frascos ámbar se agitaron mecánicamente 
a temperatura ambiente (20 °C) por un periodo de 24 h hasta alcanzar el equilibrio; ambas determinaciones 
se llevaron a cabo por medio de espectrofotometría UV. Los modelos matemáticos que se ajustaron a los
datos experimentales se reportan en el Anexo 1.
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3.2.5     Regeneración de CA
3.2.5.1 Desorción de fenol en fase acuosa 
El proceso de desorción se llevó a cabo empleando el CA saturado con fenol de cada punto de la isoterma 
en fase líquida. Las muestras se secaron a temperatura ambiente por 24 horas y se pusieron con 50 mL 
de agua destilada en agitación por 8 días (determinación: espectrofotometría UV). 
3.2.5.2 Regeneración térmica
El proceso de regeneración térmica se realizó mediante termogravimetría, en el cual se evaluó la pérdida de 
masa en función de la temperatura, tanto para el CA original, como para aquel saturado con fenol a diferentes 
concentraciones. Las condiciones de análisis que se emplearon fueron en el intervalo de temperatura entre 
30-800 °C en atmosfera de nitrógeno, flujo de gas de 100 mL/min y velocidad de calentamiento de 10 °C/min 
en un equipo comercial, Hitachi STA 7200.  
3.2.5.3 Determinación de fenol residual
Diferentes cantidades AC 20, 50 y 100 mg se pusieron en 100 mL de una solución de 100 ppm de fenol en 
MMS a 24 y 48 h. La concentración residual de fenol en MMS se determinó usando el método 4-aminoatipiridina
 a una longitud de onda de 510 nm56. 
3.2.5.4 Bioregeneración con S. apiospermum HDO1
La cepa ambiental S. apiospermum HDO1 —(ver caracterización genómica y fenotípica57)— fue aislada 
previamente de ensayos de biorremediación usando petróleo crudo (API gravedad 33) como única fuente 
de carbono58. En este experimento se emplearon 50 mg de CA en un volumen de 250 mL de solución de 
100 ppm de fenol en MMS, y se esperó que alcanzara el equilibrio de adsorción en un periodo de 48 horas. 
Una vez alcanzado este estado, se adicionaron tres plugs de hongo que fue cultivado previamente durante 
5 días. Las condiciones del experimento de bioregeneración fueron 30 °C y 100 rpm, con medidas tomadas 
a los días 1, 2, 3 y 5.  
3.3  Resultados y discusión  
3.3.1 Propiedades texturales del CA
La isoterma de nitrógeno a -196 °C obtenida para el CA en concordancia con la IUPAC, se clasifica en Tipo I, 
que es característica de sólidos microporosos con tamaños de poro menores a 2 nm. La distribución de tamaño 
de poro se determinó empleando el modelo QSDFT para superficies rugosas o heterogéneas, comparando tres 
kernel: poro rendija; poro rendija/cilíndrica rama de adsorción; y poro rendija/cilíndrico/esfera rama de adsorción. 
Los porcentajes de error obtenidos fueron 0.154, 0.046 % y 0.034 % respectivamente (ver Figura 3.1). 
Algunos investigadores suponen que los CA presentan poros tipo rendija. Sin embargo, el empleo de modelos 
de poro tipo cilíndrico y esférico aún sigue siendo un tema controversial. Particularmente, el tipo cilíndrico está
asociado, por ejemplo, a nanotubos, mientras que los esféricos están asociados a carbones ordenados, como 
los sintetizados con templates. Sin embargo, el modelo QSDFT rendija/cilíndrico/esfera presenta el menor error, 
ya que posee el mayor número de parámetros. 
De esta manera, analizando el modelo tipo rendija se observa que muestra artefactos a presiones relativas
entre 10-2 a 1, en comparación a los otros modelos. A su vez, al analizar los parámetros de las distribuciones 
de poro, se evidencia que se obtienen la mayor distribución en el rango de la microporosidad, con máximos 
a 0.46, 0.56 y 1.08 nm respectivamente.
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Los parámetros texturales del CA se muestran en la Tabla 3.1. Se reporta entonces un área superficial de 
842 m2/g, valor que se correlaciona con el porcentaje de microporosidad obtenido de 92.7 %. Al mismo 
tiempo, la mesoporosidad presenta un valor de 7.32 % que corresponde en mayor proporción a una 
distribución entre 2-8 nm aproximadamente (ver Figura 3.2). 
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Figura 3.1. Distribución de tamaño de poro CA (QSDFT) 
Tabla 3.1. Propiedades texturales del CA
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Figura 3.2. Histograma de distribución de la mesoporosidad del CA (QSDFT) 
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Una vez conocidas las características texturales del CA, se determinó la cinética de adsorción de fenol. 
En este caso, la cantidad adsorbida en función del tiempo permite determinar dos factores: (1) tiempo en 
que es alcanzado el equilibrio y (2) el mecanismo de adsorción. 
Los modelos empleados para este propósito se dividen en dos categorías: (1) basados en reacción y 
(2) basados en difusión. En el primer caso, el modelo supone el efecto de la química superficial del 
adsorbente para que pueda darse lugar la formación de enlaces (p. ej. Intercambio iónico); mientras que, el 
segundo caso, los modelos suponen una superficie inerte del adsorbente que proporciona sitios físicos 
para la formación de enlaces controlados por difusión.
De los resultados alcanzados, se puede observar que las funciones error que presentan la mínima desviación 
entre los datos experimentales y teóricos, corresponden, en su orden, a pseudo primer orden > pseudo segundo 
orden > modelo Elovich. Es así como, de acuerdo con las gráficas obtenidas, se concluye que el mejor ajuste 
gráfico se evidencia en la función error SAE del modelo de pseudo primer orden. Los supuestos de este 
modelo se basan en que el proceso de adsorción está limitado por la difusión de moléculas desde la solución 
al adsorbente (difusión de película), sin que el transporte sea la velocidad limitante. Los ajustes de los 
resultados experimentales estimados y sus parámetros se muestran en las figuras 3.3 (a-c) y la Tabla 3.2, 
respectivamente.
3.3.2  Cinéticas de adsorción de fenol del CA
3.3.2.1 Modelos basados en reacción
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Figura 3.3. Cinética de adsorción de fenol en CA. 
(a) Pseudo primer orden (b) Pseudo Segundo orden y (c) Modelo Elovich
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Tabla 3.2.  Comparación de los modelos cinéticos de pseudo primer orden, pseudo segundo y modelo 
                  Elovich. 
3.3.2.2 Modelos basados en difusión
En la Figura 3.4 a-b se observan dos segmentos lineales de los que se extraen los parámetros presentados 
en la Tabla 3.3. Siguiendo el modelo de Weber, el segmento lineal (I) pasa a través del origen indicando 
que el mecanismo que controla la velocidad es la difusión intrapartícula, que se corrobora con los 
resultados obtenidos en el modelo de Boyd para el segmento (I), donde el intercepto pasa a través del 
origen. En ambos modelos se encuentran puntos de ruptura de 54.3 (Weber) y 64.2 min (Boyd). 
Así las cosas, se realiza una regresión lineal por partes, como se expone en la Figura 3.4 (a). En este caso,
se identifica que el segmento (I) corresponde a una adsorción instantánea o adsorción superficial externa, 
que se lleva durante los primeros 54 min. Posterior a este tiempo, se observa segmento (II) una adsorción 
gradual justificada en la difusión intrapartícula. En este caso, la velocidad decrece debido a la baja 
concentración residual de fenol derivado de una adsorción del 99.2 % del adsorbato. La velocidad del 
segmento (I) corresponde, por otro lado, a 0.20 mg/g*min1/2, mientras que en el segmento (II) la velocidad 
se incrementa 22 veces, es decir, 4.4 mg/g*min1/2; valores que se correlacionan con los procesos 
desarrollados. 
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Figura 3.4. Modelos de Difusión: (a) Difusión intrapartícula (b) Modelo de Boyd
Es importante resaltar en este ámbito, que el mecanismo de adsorción del fenol está descrito por varios 
procesos: adsorción en la microporosidad, interacciones pi (capas grafénicas) y -pi (anillo aromático), e 
interacciones de adsorbato con grupos superficiales59,60. 
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Tabla 3.3.  Determinación de parámetros del modelo de difusión intrapartícula y modelo de Boyd. 
3.3.3 Isotermas de adsorción de fenol
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Figura 3.5. Isoterma de adsorción de fenol en CA 
De acuerdo con la cinética de adsorción, se identifica que el tiempo de equilibrio se alcanza en 360 min, con 
una diferencia inferior al 2 % en el cambio de concentración. En la Figura 3.5 se muestra que, a concentraciones 
entre 10, 25 y 50 ppm, se adsorbe en un 100 %, pero cuando se incrementa la concentración entre 100 a 500 ppm, 
se obtienen porcentajes entre el 99.2, 77.8 %, dejando residuales que varían entre 1-100 ppm y un adsorbente 
saturado de fenol. De esta manera, surge la importancia de encontrar procesos de regeneración para el CA, que 
además permitan resolver el problema de las concentraciones residuales. 
Comparando la cinética (Figura 3.3 (a)) y el punto de adsorción a una concentración de 100 ppm (Figura 5), 
se observa que existe una correlación de la capacidad de saturación, equivalente a 39.5 mg de fenol/g de CA. 
Adicionalmente, se ajustaron los datos experimentales a los modelos matemáticos de Langmuir y Freundlich 
(Tabla 3.4). El primero asume energías uniformes de adsorción en la superficie y la inexistencia de transmigración 
de adsorbato en el plano de la superficie; mientras que el segundo asume superficies heterogéneas, donde 
existe interacción entre las moléculas adsorbidas y la energía decrece exponencialmente. 
La capacidad máxima determinada mediante el modelo de Langmuir, corresponde a 120 mg de fenol/g de CA 
con la función error MPSD. Con este valor es posible estimar la cantidad de CA que debe ser adicionado al 
sistema para obtener residuales inferiores a 200 ppm. Ahora bien, comparando ambos modelos, se observa 
que las menores funciones de error se encuentran en el modelo Freundlich 24.29 MPSD, por lo que su supuesto 
de heterogeneidad se correlaciona con los resultados obtenidos mediante isotermas de nitrógeno (Figura 3.1-3.2). 
Tabla 3.4.  Parámetros de Langmuir y Freundlich. 
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3.3.4 Efecto del MMS en adsorción de fenol
En la Figura 3.6 se observa cómo la solución preparada en MMS presenta un aumento en la absorbancia a 
la longitud de onda de máxima absorción (271 nm), en comparación a la solución acuosa, además el ancho
del pico presenta un desplazamiento de 240 a 245 nm y un pico adicional a 301 nm. De esta manera, se 
puede correlacionar la solución en MMS de 100 ppm, y la concentración residual del CA en una solución 
de 500 ppm en MMS, ya que son concentraciones similares. Por otro lado, las concentraciones entre 50 
y 100 ppm presentan un corrimiento del pico de máxima absorción de 271 a 301 nm, estas variaciones 
en la forma del pico están asociadas con la oxidación del fenol. 
Figura 3.7. Efecto del MMS en la cantidad adsorbida
El proceso de adsorción se ve favorecido por el MMS como se observa en la Figura 3.7. En efecto, para 
las concentraciones de 400 ppm y 500 ppm, se identifica un incremento en la capacidad de adsorción de 15.4 y 
2.10 %, respectivamente. Las variaciones que se presentan se vinculan a un efecto de la química superficial. 
En tal caso, el Punto de Carga Cero (PCC) corresponde a 5.4, mientras que el pH obtenido para la solución con 
MMS, es cercano a 7. Ahora bien, el fenol tiene un pKa de 9.89 y según su diagrama de especiación, a este 
pH predominan las especies fenol en vez de los iones fenolato, entre tanto, el CA que posee una densidad de 
carga superficial negativa, es neutralizada por los metales presentes en el MMS, incrementando así la adsorción 
de fenol. 
220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
3.5
4.0
A
bs
or
ba
nc
ia
 (A
.U
)
Longitud de Onda (nm)
 MMS+AC+Fenol 50 ppm
 MMS+AC+Fenol 100 ppm
 MMS+AC+Fenol 400 ppm
 MMS+AC+Fenol 500 ppm
 MMS+Fenol 100 ppm
 Solución acuosa fenol
Figura 3.6. Efecto del MMS y CA en la longitud de onda del fenol
400 ppm 500 ppm
0
20
40
60
80
100
120
140
160
180
200
220
240
Q
e 
(m
g/
g)
 CA+Fenol (Agua destilada sin MMS)
 CA+MMS+Fenol
!
ESTUDIO DEL EFECTO DE LAS PROPIEDADES FISICOQUÍMICAS DEL CARBON ACTIVADO COMO SOPORTE
CATALÍTICO Y FOTOCATALIZADOR PARA LA DEGRADACIÓN DE FENOL DESDE SOLUCIÓN ACUOSA34
3.3.5 Regeneración de CA: desorción en medio acuoso y térmica 
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Figura 3.8. Desorción de fenol en medio acuoso (%).
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Figura 3.9. DTG – Desorción térmica de fenol del CA a 
diferentes concentraciones (A) ampliación de 100 - 400 ° C
En la desorción de los CA saturados en fase acuosa, se obtienen porcentajes entre 0.1 y 6.4 % para 
concentraciones entre 150 y 500 ppm. Pero en las concentraciones inferiores a 150 ppm, no se logró 
detectar concentración de fenol desorbida por espectroscopía UV. Moreno-Castilla ha propuesto que existen 
interacciones entre la superficie del CA y compuestos aromáticos que involucran mecanismos donor-aceptor 
o trasferencia de carga4, lo que explica la dificultad en desorber estos compuestos (ver Figura 3.8). 
Con el fin de corroborar esto, se realiza un estudio termogravimétrico (ver Figura 3.9) en el que se muestran 
los análisis correspondientes al CA original, CA saturado con una solución de 100 ppm y CA saturado 
con 500 ppm, todos puestos previamente en equilibrio. En esta gráfica se observa que la pérdida de peso 
del CA se debe a la desorción de agua y descomposición de grupos superficiales. 
Sin embargo, los CA saturados con fenol muestran que la máxima velocidad de descomposición se alcanza 
en un rango de temperatura entre 214-260 °C, en el cual se desorbe 8.31 % para un CA saturado con 500 
ppm y 6.51 % con una solución de 100 ppm. Los resultados que se obtienen con termogravimetría soportan 
los resultados de la regeneración con solvente, permitiendo corroborar que existen fuertes interacciones
entre adsorbato-adsorbente. 
3.3.6 Efecto de la degradación de fenol con hongo HDO1 
Se ha determinado en investigaciones previas que el hongo Scedosporium Apiospermum no tolera 
concentraciones superiores a 200 ppm, motivo por el que fue necesario evaluar la cantidad de masa de 
CA adecuada para adicionar a una solución de 100 ppm. En este caso, se empleó la capacidad máxima de 
adsorción determinada por el modelo de Langmuir (120.9 mg/g de CA). En la Figura 3.10 se logra entrever 
que, cuando se emplean 50 mg de CA, se genera un residual de concentración entre 47-58 ppm, valor tolerable 
y degradable para el hongo. Sin embargo, con una masa de 25 mg de CA tan solo se logra remover un 21 % de 
la concentración inicial de 100 ppm, contrario a concentraciones de 100 mg donde se adsorbe un 80 %. 
En este sentido, se seleccionaron 50 mg para realizar los ensayos de bioregeneración con el hongo, pues con 
esta cantidad se obtiene un porcentaje de adsorción de 55 % y una concentración residual del 45 % con relación
a la concentración inicial. Dicho residual en la solución es tolerable para el hongo, así como la concentración 
en el adsorbente. Así, se logró ajustar las condiciones tolerables para el hongo mediante el proceso de adsorción, 
que permitieron evaluar su capacidad de degradación y bioregeneración. 
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Figura 3.10. Efecto de la masa del CA en la concentración residual de fenol en función del tiempo
De acuerdo con los resultados, para la masa de 50 mg de CA, se realizó el ensayo de biorremediación para 
el fenol residual con el hongo HDO1. En la Figura 3.11, se observa que el ensayo de control mantiene 
cuasi constante la concentración residual a partir del día 2, datos que se correlacionan con los obtenidos en 
la Figura 3.10. Sin embargo, cuando la cepa de HDO1 se adiciona en el día 5 no se logra cuantificar fenol 
residual por el método de 4-aminoantipirina, indicando que el HDO1 ha usado como fuente de carbono el 
fenol residual. En este sentido, se permitió que el hongo creciera dos días adicionales con el fin de evaluar 
si el fenol adsorbido en el CA podría ser consumido por la cepa y posiblemente, llevar a cabo un proceso de 
bioregeneración del CA. 
0 1 2 3 4 5
0
20
40
60
80
100
120
Control adsorción
Adsorción + HDO1
Co
nc
en
tr
ac
ió
n 
(m
g/
L)
Tiempo (día)
Figura 3.11. Ensayos de remoción de fenol: adsorción+bioremediación 
3.3.7 Efecto de la regeneración del CA con el hongo HDO1: análisis textural
Posterior a los dos días de crecimiento de la cepa, se evaluaron las características texturales mediante isotermas 
de nitrógeno a -196 °C. De la Figura 3.12 se plantea que el CA saturado adsorbe menos volumen de nitrógeno
en comparación al CA original, lo que se debe a un bloqueo de la porosidad por el proceso de adsorción de 
fenol. Por su parte, en las curvas de distribución de tamaño de poro (Figura 3.13), se observa una disminución 
del volumen adsorbido en el rango de la microporosidad entre 1 y 1.5 nm y en la mesoporosidad entre 3 y 12 nm. 
En contraste, comparando el CA original con el CA regenerado, se encuentra un ensanchamiento de 
la microporosidad de 0.5 a 0.7 nm, junto a un aumento en la cantidad adsorbida en el rango de la mesoporosidad 
(3-16 nm). Es así como el efecto de la adición del hongo HDO1 permite retornar en un 98 % las características 
originales del CA. El restante 2 % que no se logró regenerar está asociado con la destrucción parcial de 
la mesoporosidad de 0.01 a 0.08 cm3/g por parte del hongo HDO1 (ver Tabla 3.5). 
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Figura 3.12. Isotermas de nitrógeno en escala 
semilogarítmica a -196 °C
3.4 Conclusiones 
Como síntesis del proceso experimental descrito en las anteriores líneas, se concluye un potencial de regeneración 
del 98 %, para las características texturales de un CA que ha sido saturado con fenol mediante el hongo 
Sedosporium Apiospermum. Sin embargo, para lograr este porcentaje es necesario conceder al MO 
las condiciones ideales para su crecimiento. Los resultados obtenidos muestran que el MMS tiene un efecto 
sobre la cinética y la capacidad de adsorción de fenol en el CA. 
Adicionalmente, la masa del CA que es necesario adicionar al sistema, es una variable importante en el proceso 
de biorremediación. En otras palabras, se plantea que a mayor masa, menor concentración residual, pero mayor 
concentración del contaminante en el adsorbente. Por tanto, los resultados obtenidos evidencian que las 
concentraciones, tanto residual como adsorbidas, deben ser similares. 
Este estudio permite concluir entonces que existe una sinergia entre el proceso de adsorción y biorremediación, 
pues con el primero se brindan las condiciones ideales de crecimiento para el hongo, y en el segundo, las 
condiciones para que este pueda cumplir su función en la degradación residual de fenol. Finalmente, una posible 
perturbación en el equilibrio, permitirá desorber el fenol y devolver las características texturales originales 
del CA, con un ligero efecto en la mesoporosidad.
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Tabla 3.5.  Parámetros texturales determinados mediante adsorción de nitrógeno a -196 °C
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CAPITULO 4
Diseño, construcción y puesta a punto de un 
fotoreactor para la degradación de fenol con TiO2-P25 
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4.1 Introducción
Actualmente, las investigaciones están orientadas a reducir la carga contaminante de las aguas residuales 
que son vertidas al medio ambiente. En las últimas décadas, los procesos biológicos y de coagulación se 
han venido optimizando. Es decir, los tratamientos fisicoquímicos y biológicos han alcanzado sus niveles 
máximos de descontaminación. Sin embargo, la legislación en los países cada vez se hace más estricta, 
creando un distanciamiento entre los rendimientos alcanzados por dichos tratamientos y los niveles máximos 
permitidos. Por esta razón, el desarrollo de nuevas tecnologías se ha investigado con el fin de disminuir 
la brecha entre los tratamientos convencionales y la estricta legislación existente. 
En el capítulo 3 de esta tesis doctoral, se puede evidenciar cómo se integra el proceso de adsorción con 
biorremediación. En este caso, para altas concentraciones de contaminante es posible emplear el proceso 
de adsorción, permitiendo obtener una concentración residual que sea tolerable para el MO y que le permita 
degradar no solo la concentración residual sino regenerar el CA. Sin embargo, algunos de los subproductos 
de degradación, e inclusive el propio contaminante, no se logran degradar totalmente.
 
Por esta razón, surge una integración de los Procesos Avanzados de Oxidación (PAO) con el fin de mejorar 
la degradación y descontaminación de los efluentes, lo cual dependerá del tipo de aguas residuales, los
contaminantes presentes y sus concentraciones. De esta manera, los PAO se definen como un conjunto de 
tecnologías similares, pero no idénticas, que producen principalmente radicales hidroxilos (no exclusivamente), 
que son efectivos en los procesos de degradación de sustancias orgánicas e inorgánicas con el fin de 
llevarlos hasta su completa mineralización1. 
Dentro los PAO se encuentran diferentes procesos tales como fenton, ozonización, ultrasonidos, microondas, 
radiación λ, electroquímicos y oxidación húmeda. La fotocatálisis heterogénea es también considerada una 
línea de investigación dentro de los PAO2,3, en esta se emplea un semiconductor (TiO2, ZnO, entre otros) 
que al ser irradiado con luz UV produce especies de oxígeno reactivos como por ejemplo radicales hidroxilos, 
los cuales permiten degradar compuestos orgánicos difíciles de eliminar por métodos tradicionales4. 
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Para llevar a cabo estas reacciones se requieren de fotoreactores que deben cumplir con ciertas características, 
que van desde su diseño hasta los materiales que se van a emplear en su construcción. Es así que se requiere 
materiales que sean transparentes y que permitan la mayor transmitancia de los rayos UV hacia la muestra, 
por ejemplo, el vidrio y los fluoropolímeros (FP). Sin embargo, estos últimos deben incrementar su espesor 
con el fin de aumentar su resistencia, pero comprometiendo la transmitancia.
De esta manera, el material que comúnmente se emplea en la construcción de fotoreactores es el vidrio, su 
eficiencia en la transmitancia depende del tipo, si es común, borosilicato (Pyrex®) y cuarzo. En el caso del 
vidrio común, se ha encontrado que la transmitancia disminuye dependiendo de la concentración de hierro, 
mientras que en el borosilicato, se observa una mayor transmitancia a longitudes de onda entre 350-400 
nm. Finalmente, el vidrio cuarzo es el que presenta mayor transmitancia en todo el rango UV, pero su elevado 
costo es su principal desventaja5.
 
Con el fin de optimizar la irradiación UV hacia el catalizador, otro parámetro que se debe evaluar es el uso 
de materiales que permitan una alta reflectancia. En su construcción, se han empleado diferentes materiales 
entre los que se encuentran espejos de plata, los cuales presentan alta reflectividad en el espectro visible, 
pero no en longitudes de onda entre 300-400 nm, dado que en su proceso de fabricación se emplea vidrio 
común como cubierta protectora que absorbe la radiación UV que lo atraviesa. Por esta razón, el aluminio 
se emplea comúnmente, pues dentro sus principales propiedades se encuentra una alta reflectancia a longitudes 
de onda entre 200-800 nm. Sin embargo, debido a diferentes condiciones ambientales y de uso, el material 
se oxida y va perdiendo su característica reflectiva6. Es así que en el diseño de fotoreactores es importante 
tener en cuenta dichas características con el fin de aprovechar la mayor radiación UV posible. 
Generalmente en aplicaciones fotocatalíticas el semiconductor se irradia con fotones, los cuales deben 
suministrar una energía igual o superior a la energía de banda prohibida. Así pues, se requiere de una cantidad 
mínima de energía específica para que se lleve a cabo esta transición, lo cual se logra con lámparas UV. En 
la construcción de fotoreactores, las lámparas que más se emplean son: vapor de mercurio a alta presión, 
mercurio a baja presión, fluorescente azul, xenón, entre otras7. No obstante, en el mercado existen lámparas 
UV para aplicaciones específicas que son de fácil acceso y económicas, por ejemplo: UV-B para reptiles, 
fines decorativos, germicidas, salud y belleza, entre otros.
El semiconductor que comúnmente se emplea es el TiO2, debido a que presenta características fisicoquímicas 
como: tamaño de cristal, área superficial específica, estructura de poro y alta capacidad superficial de grupos 
hidroxilo, las cuales determinan su alta actividad fotocatalítica8–10. Los resultados obtenidos en otras 
investigaciones muestran que su uso en suspensión permite una alta transferencia de masa entre el catalizador
 y contaminante. 
De los compuestos orgánicos considerados como contaminantes, se encuentra el fenol que, según la Agencia 
de Protección Ambiental (EPA) de los Estados Unidos de América (EUA), es considerado como contaminante 
prioritario, debido a que su límite permisible de < 1 mg L-1 ha sido ampliamente estudiado en reacciones 
fotocatalíticas, razón por la cual se asume como una molécula de referencia para la evaluación del diseño 
de reactores11,12.
En la determinación de los parámetros óptimos que afectan la reacción, hay comportamientos que se logran 
comprender mediante el uso de recursos informáticos que se convierten en herramientas, las cuales permiten 
modelar enfoques realistas de los fenómenos. Dentro de los programas de modelación se encuentran COMSOL 
y Multiphysics, pues estos brindan representaciones precisas de las características físicas de un modelo, 
por ejemplo el perfil de temperatura, la presión, la velocidad de un fluido o incluso la trayectoria de una 
partícula sólida que interactúa con un fluido. 
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En este capítulo, se presenta el diseño y construcción de un fotoreactor económico13, en el cual se evalúan 
los parámetros óptimos de reacción en la degradación de fenol con TiO2
14,15, y finalmente se modela el efecto 
de la agitación para explicar los resultados experimentales obtenidos. 
4.2  Metodología Experimental 
4.2.1 Reactivos 
- Fotocatalizador: Oxido de Titanio (IV) (Aeroxide ® Degussa P25, Sigma Aldrich), tamaño de partícula 
   primario 21 nm, pureza 99.5 %.
- Soluciones de fenol: una solución stock de 1000 ppm fue preparada pesando 1 g de fenol y disolviéndolo 
  en agua (Tipo I) en un balón volumétrico. Posteriormente, se preparó la curva de calibración con soluciones 
  de 5, 10, 25, 33, 50, 75 y 100 ppm, la determinación se realizó en un espectofotómetro UV, Thermo 
  Spectronic, Genesys 5.
4.2.2 Equipos 
- Plancha de calentamiento MaXtir TM 500 con sensor de temperatura de contacto externo/directo. El 
   sensor se usó dentro de la solución para verificar que la temperatura siempre fuera constante; las
   temperaturas estudiadas fueron de 25, 35, 45 y 53 °C. Las velocidades de agitación usadas fueron 200, 
   400, 475 y 800 rpm con un agitador magnético de longitud de 5 cm y diámetro 1 cm. 
4.3 Resultados y discusión 
4.3.1 Construcción del fotoreactor  
En el proceso de construcción del fotoreactor se empleó un secador de uñas de gel (Gel Curing UV Lamp) 
con las siguientes características: 4 lámparas de 9 W con una longitud de onda máxima de 365 nm,
temporizador de 120 segundos (tiempo de curado de los geles UV), dimensiones de 100 x 220 x 240 mm 
y peso de 1.7 kg (ver Figura 4.1).
El sistema Gel Curing UV Lamp fue desensamblado en las siguientes partes: circuito electrónico (ver Figura 4.2), 
lámparas UV (9 W, 365 nm), papel adhesivo de aluminio y cubierta plástica protectora. Casi todas las partes 
fueron empleadas en el diseño del fotoreactor, excepto la cubierta protectora. En primer lugar, el circuito 
electrónico fue puesto en una caja de módulo electrónico con las funciones de encendido-apagado y 
temporizador, esto con el fin de protegerlo de factores ambientales. 
Figura 4.1. Equipo UV para el secado de gel 
de uñas (Fuente: autores)  
Figura 4.2. Circuito electrónico del equipo UV 
(Fuente: autores)
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Para el diseño del fotoreactor fue importante evaluar primero el tipo de vidrio a emplear en su construcción, en 
este caso se evaluaron tres tipos: común, borosilicato y cuarzo. De los tres tipos de vidrio se obtuvieron láminas 
de 12 x 45 mm con espesor de 3 mm, las cuales fueron evaluadas en un espectrofotómetro UV-Vis (Genesys 5) 
con el objetivo de determinar el % de transmitancia en un rango de longitudes de onda entre 300-500 nm 
(ver Figura 4.3).
 
En la Figura 4.3 se muestran los resultados obtenidos por espectrofotometría UV. Se puede apreciar que en el 
rango visible entre 400-500 nm, los tres materiales presentan un 100 % de transmitancia. Sin embargo, se 
encontró diferencias en el rango UV-A (315-380 nm), en el cual el quarzo exhibió 100 % de transmitancia. En 
el caso de los otros dos tipos de vidrio se encontró una reducción del porcentaje de transmitancia a una longitud 
de onda de 300 nm; para el vidrio común la reducción fue de 40 %, mientras que para el borosilicato de 1.3 %. 
Esta disminución en la transmitancia de estos materiales comparada con el cuarzo está relacionada con la presencia 
de hierro. De acuerdo con los valores reportados desde fábrica, el vidrio cuarzo presenta un porcentaje de 3.6 x
10-5 en comparación con el porcentaje del vidrio común de 0.07. Es interesante resaltar que el porcentaje de 
transmitancia, de manera general, es inversamente proporcional a la concentración de hierro16. De acuerdo a los 
resultados obtenidos, se decidió construir el fotoreactor en borosilicato debido a que la longitud de onda máxima 
de las lámparas empleadas es de 365 nm, a esta longitud de onda para este tipo de vidrio se observa un 99.7 % 
de transmitancia. 
Figura 4.3. Valores de transmitancia para los diferentes tipos de vidrio
4.3.2 Diseño del fotoreactor  
En reacciones fotocatalíticas se deben controlar diferentes variables que se tienen en cuenta al momento de diseñar 
el fotoreactor. Dentro de estas variables se pueden enunciar: pH, temperatura, velocidad de agitación, disposición 
de la lámpara, flujo radiante y concentración inicial. Así, se requiere que la instrumentación necesaria para controlar 
estas variables se tenga en cuenta en el diseño, pues estas contribuyen en la velocidad de degradación y al 
entendimiento de su mecanismo. En la Figura 4.4 se muestra el diseño propuesto del fotoreactor, teniendo en cuenta 
las variables enunciadas que controlan la velocidad de degradación. 
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Figura 4.4. a) Vista frontal del reactor que consta de las siguiente partes: (1) toma de muestra, (2) entrada de gas 
(N2, O2 o aire), (3) entrada agua (baño termostatado), (4) salida agua (baño termostatado), (5) salida de gas 
(productos de reacción), (6) cuerpo del reactor, (7) tapa reactor, (8) lámparas UV; b) Vista frontal del fotoreactor 
(dimensiones en mm); c) Vista frontal dimensiones de las entradas y salidas del fotoreactor (dimensiones en mm).
En el diseño del fotoreactor que se muestra en la Figura 4.4, el tubo (1) (12.5 cm de alto; Ø = 0.6 cm) es empleado 
en la toma de muestra para posterior análisis, el cual se conecta a una jeringa de 5 mL para su respectiva extracción. 
El tubo en L (2) (sección interna: 5.7 cm de alto largo; Ø = 0.6 cm) es empleado como entrada de gases según se 
requiera (N2; Aire; O2; Ninguno). El cuerpo del fotoreactor consiste en dos tubos concéntricos (Ø = 6.6 y Ø = 8.7 cm) 
por donde circula agua para termostatizar el sistema, el tubo (3) es salida de agua y (4) es entrada de agua, conectado 
a un recirculador. El tubo (5) se emplea como salida de gases para análisis, debido a que se genera CO2 como 
producto final de la mineralización de compuestos orgánicos. El cuerpo del fotoreactor (6) y la tapa (7) presentan 
un selle esmerilado, que se refuerza con abrazaderas de teflón y una abrazadera metálica al diámetro de cuerpo y 
tapa. La parte (6) también tiene dos lámparas UV de 9 W (Total = 18 W) cada una con un máximo de longitud de 
onda de 365 nm y un voltaje de funcionamiento de 120 V. 
La tapa del fotoreactor se construye con el mismo material del cuerpo (vidrio Pyrex). En la vista superior (Figura 4.5) 
se observa (1) toma muestra cuyas medidas fueron definidas anteriormente, (9) orificio (espesor del vidrio de alto; 
Ø = 0.6 cm) y rosca GL 25 abierta en la parte superior con septum graduable, esto con el objetivo de poner diferentes 
instrumentos (pHmetro, termómetro, titulador, termocupla). El orificio (10) presenta un Ø = 1.2 cm para conectar 
un pHmetro. Todas las entradas y salidas están diseñadas con llaves de paso o roscas GL 25 para analizar diferentes 
variables en la reacción, según parámetros de evaluación. En caso de que no se requieran, los orificios podrán ser 
sellados con el fin de eliminar interferentes ambientales al momento de evaluar las muestras. 
Figura 4.5. a) Vista superior del reactor: (1) tubo para toma de muestra, (9) conexión para otros instrumentos, 
(10) conexión para pH-meter; b) vista superior del reactor con medidas en mm. 
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4.3.3 Determinación de los parámetros óptimos de reacción  
Para evaluar los parámetros óptimos se determinó la velocidad de reacción. Para ello se ajustaron los datos 
experimentales a un modelo cinético de pseudo primer orden con una constante de velocidad aparente, que 
representa tanto el fenómeno de adsorción como el de reacción (Ecuación 4.1).
Donde Co corresponde a la concentración inicial y C a la concentración a un determinado tiempo (t). Si el 
experimento se ajusta al modelo de pseudo primer orden, entonces se obtiene una función lineal graficando 
ln (Co/C) vs. t. 
4.3.3.1 Determinación de la masa óptima del fotocatalizador   
La primera variable estudiada en condiciones de reacción fue la influencia de la cantidad de masa. Para ello 
se emplearon diferentes cantidades: 10, 50, 77, 100, 150 y 200 mg. Las velocidades en función de la masa se 
muestran en la Figura 4.6, donde se puede apreciar que para masas menores a 100 mg la velocidad de reacción 
va incrementando, por ejemplo, comparando la masa de 10 con 100 mg, se observa un incremento del 33%. 
Sin embargo, a masas mayores de 100 mg no hay aumento significativo en la velocidad de reacción, esta 
tendencia se debe a un efecto de apantallamiento que ocurre entre las partículas, creando una barrera para los 
fotones incidentes a las partículas que se encuentran mas distanciadas del centro de la lámpara. De hecho, es 
interesante resaltar que la máxima velocidad de degradación se obtiene para 100 mg equivalente a 0.07 h-1, en 
este caso, se requiere una carga para el reactor de 0.4 g/L. 
Figura 4.6. Influencia de la masa del catalizador en la velocidad de reacción. Condiciones experimentales: 
concentración de fenol 100 ppm, velocidad de agitación 800 rpm, T: 25 °C. 
4.3.3.2 Influencia de la velocidad de agitación 
Los resultados de la velocidad de degradación en función de la velocidad de agitación se muestran en la Figura 
4.7. En ella se observa que a medida que se incrementa la velocidad de agitación entre 200-400 rpm también 
se incrementa la velocidad de degradación, alcanzando un valor máximo cercano a 500 rpm (475 rpm) de 0.44 
h-1, esto indica que las partículas se encuentran totalmente irradiadas y homogéneamente distribuidas en el 
reactor. Ahora bien, a bajas velocidades de agitación se observa un efecto de sedimentación del fotocatalizador 
(Figura 4.7 (a)), mientras que en velocidades superiores a 475 rpm, se observa que las partículas no se encuentran 
distribuidas homogéneamente, pues se crea un vórtice que por efecto de la fuerza centrífuga desplaza el 
fotocatalizador hacia las paredes del reactor (Figura 4.7 (b)) disminuyendo la velocidad de degradación.
ln Ct Co k k t k tr ad app (4.1)
Cantidad Máxima 
UV
< % Irradiación 
(a) Apantallamiento
ESTUDIO DEL EFECTO DE LAS PROPIEDADES FISICOQUÍMICAS DEL CARBON ACTIVADO COMO SOPORTE
CATALÍTICO Y FOTOCATALIZADOR PARA LA DEGRADACIÓN DE FENOL DESDE SOLUCIÓN ACUOSA 45
Figura 4.7. Efecto de la velocidad de agitación. Condiciones experimentales: concentración de fenol 100 ppm, 100 mg de
 catalizador, T: 25 °C. (a) Sedimentación a baja velocidad y (b) vórtice a alta concentración.
4.3.3.3 Efecto de la longitud de onda 
Otro parámetro estudiado en la reacción de fotodegradación es el efecto de la longitud de onda, debido a que 
la velocidad varía en función de la fuente de luz, pues esta estimula a los fotocatalizadores. Es decir, para 
estimular al fotocatalizador se requiere la suficiente energía para producir fotoelectro huecos (h+) reactivos que 
produzcan especies de oxígeno reactivas17. En el caso del TiO2 se requiere una energía igual a 3.02 eV, la cual 
se suministra a longitudes de onda menores a 400 nm.
 
Es importante resaltar que en una reacción fotocatalítica puede llevarse a cabo en paralelo con un proceso 
fotolitico, en el cual el contaminante absorbe radiación y producirreacciones específicas, proceso que se conoce 
como fotolisis. En este caso, se evaluaron dos longitudes de onda 254 y 365 nm, en la Figura 4.8 se observa 
que el proceso de fotolisis ocurre a una longitud de onda de 254 nm (lámpara TUV Phillips, 9 Watts), mientras 
que a una longitud de 365 nm no se evidenció interacción entre la fuente de la luz y el fenol, permaneciendo 
a través del tiempo constante la concentración. 
Figura 4.8. Influencia de la longitud de onda sobre la velocidad 
de reacción. Condiciones experimentales: concentración de fenol 
100 ppm, 100 mg de catalizador. Velocidad de agitación: 475 rpm 
y T: 25 °C.
4.3.3.4 Efecto de la temperatura sobre la velocidad de reacción 
En la Figura 4.9 se muestra que la velocidad de reacción aumenta proporcionalmente con la temperatura, 
alcanzando un valor máximo a 53 °C el cual se alcanzó por efecto del calentamiento de la lámpara. Además, 
se observa que el ajuste experimental de los datos al modelo de pseudo primer orden tiene una dependencia 
de la temperatura y es importante resaltar que los procesos de adsorción se caracterizan por ser exotérmicos3. 
Es decir, la adsorción de reactivos se favorece a bajas temperaturas, mientras que la desorción de productos 
lo hace a mayores temperaturas. De esta manera, teniendo en cuenta las presiones de vapor del fenol a 25 y 50 
°C, las cuales equivalen a 0.29 y 3.5 mbar respectivamente, se seleccionó como temperatura óptima 35 °C. 
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Figura 4.9. Influencia de la temperatura sobre la velocidad de reacción. Condiciones experimentales: concentración 
de fenol 100 ppm, 100 mg de catalizador. Velocidad de agitación: 475 rpm.
De esta manera, teniendo en cuenta la influencia de la temperatura se determinó la energía de activación 
mediante la ecuación de Arrhenius (Ecuación 4.2)18. 
Donde kapp es la velocidad aparente de reacción, A Factor de Arrhenius, Ea energía de activación (J), R 
constante ideal de los gases correspondiente a 8.314 J/K mol y T temperatura de reacción (K). 
La expresión lineal de la ecuación de Arrhenius se muestra en la Ecuación 4.3:
La energía de activación (Ea) se obtuvo graficando ln Kapp vs. 1/T (Figura 4.10), en la cual la pendiente 
equivale a -Ea/R y el intercepto corresponde a ln A. De esta manera, los datos experimentales se ajustaron
a una función lineal con un coeficiente de determinación (R2) de 0.9975, indicando que la cinética de 
primer orden presenta un alto grado de precisión. Así, de la pendiente se obtuvo que la energía de activación 
corresponde a 21.95 kJ/mol valores similares a lo reportado por otros investigadores18 (21.44 kJ/mol). 
Esto indica que la degradación de contaminantes orgánicos puede ser descrita por la teoría del estado de 
transición, en la cual se asume la existencia de un equilibrio entre el complejo activado estable y el reactante.
Figura 4.10. Determinación de Energía de Activación: Ecuación de Arrhenius.
 Los parámetros termodinámicos se determinaron empleando la ecuación lineal de Henry Eyring (Eq. 4.4)19
k Aeapp
Ea RT
ln lnk A Ea
RTapp
(4.2)
(4.3)
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Los valores de △≉ H0 y △≉ S0 se calcularon graficando ln(kapp/T) vs. 1/T (ver Figura 4.11) donde Kb es la 
constante de Boltzmann (1.3805 x 10-23 J/K), h la constante de Planck (6.6261 x 10-34 J/s), la pendiente (m) es 
igual             y el intercepto equivale a 
Figura 4.11. Parámetros termodinámicos determinados por la ecuación de Henry Eyring
La energía libre de Gibbs estándar se determina usando los valores de △≉ H0 y △≉ S0 en la Ecuación 4.5:
En la Tabla 4.1 se muestran los parámetros termodinámicos determinados para la reacción de fotodegradación 
de fenol con P25. Se puede apreciar que a medida que incrementa la temperatura aumenta la Kapp. Sin embargo, 
se ha determinado que la temperatura influye en varios procesos tales como: I) la velocidad interfacial de 
transferencia del electrón al oxígeno se ve afectada, debido a que la velocidad de recombinación incrementa 
ligeramente con el aumento de la T20; II) los electrohuecos localizados en la superficie de los átomos de 
oxígeno son estabilizados, debido a la adsorción de moléculas de agua21; y III) la temperatura tiene un efecto 
sobre los procesos de adsorción/desorción que aumentan la velocidad, esto se explica por la disponibilidad 
de sitios activos para que se lleve a cabo la reacción. 
Tabla 4.1.  Parámetros termodinámicos de la reacción de fotodegradación de fenol
El valor de entalpía obtenido △≉ H0= 20.57 kJ/mol muestra que el proceso de fotodegradación es un proceso 
endotérmico. Sobre esta base, las reacciones en fotocatálisis heterogénea requieren la absorción de fotones por 
parte del fotocatalizador para producir pares electron-huecos. Sin embargo, esta energía es específica para cada 
fotocatalizador, por ejemplo, la degussa P25 requiere longitudes de onda menores a 400 nm. La energía libre de 
Gibbs indica que se lleva acabo un proceso no espontáneo asociado a una adsorción débil entre el fenol y el TiO2 
(Degussa P25), y la entropía del sistema se hace negativo debido a los diferentes mecanismos que se dan en la 
degradación del contaminante22.
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4.3.4 Análisis del efecto de la agitación mediante simulación CFD 
Dado los resultados que se obtuvieron experimentalmente acerca del efecto de la agitación, fue necesario realizar 
una modelación. En este caso, se empleó el software COMSOL Multiphysics® 5.2 implementando un modelo 
Maquinaria Rotativa para Flujo Laminar con el objetivo de determinar el perfil de velocidad dentro del fotoreactor 
e identificar la aparición de zonas muertas de agitación (Figura 4.12).
a) b)
Figura 4.12. CFD y modelo de rastreo de partícula: geometría y malla. a) Geometría del reactor con una capacidad 
de 250 mL y del agitador magnetico, b) Malla con 106882 dominios.
Para llevar acabo las simulaciones se realizaron algunas suposiciones: I) la velocidad de agitación después de 
un breve periodo se hace constante: II) las paredes del reactor se consideran antideslizantes; III) el fluido fue 
modelado como isotérmico incompresible, en este caso se empleó agua como fluido de referencia, debido a que 
la concentración de fenol es tan baja que no altera las propiedades del fluido. Las condiciones empleadas fueron 
las óptimas determinadas experimentalmente: 45 °C, 1 atm, velocidad inicial de 0 m/s y velocidad de agitación 
de 475 rpm. 
En este caso, se determinó la velocidad de las partículas y su distribución para velocidades de agitación entre 
100, 300 y 475 rpm. Sin embargo, para velocidades mayores a 475 rpm se encontró que el régimen pasa de ser 
laminar a turbulento. En la Figura 4.13 se muestra cómo las partículas cambian su velocidad a medida que aumenta 
la velocidad de agitación. De manera general, se observa que existen zonas con velocidades de cero para las tres 
velocidades de agitación, las cuales se presentan en el centro del reactor. Las velocidades empleadas en este 
estudio están asociadas a regímenes de baja turbulencia por lo que las partículas pueden ser homogéneamente 
distribuidas. 
En este punto es interesante destacar que los resultados que se obtienen mediante la simulación se correlacionan 
con los resultados obtenidos experimentalmente (Figura 4.7). A bajas velocidades (ver Figura 4.13 (a-b)) se observa 
que la velocidad de las partículas en promedio es de 0.2 m/s lo que causa su sedimentación. Sin embargo, cuando 
la velocidad de agitación aumenta a 475 rpm se observa un aumento en la velocidad a valores de 0.3-0.5 m/s 
asegurando una mejor distribución del fotocatalizador. 
Figura 4.13. Velocidades y trayectorias de las partículas para diferentes 
velocidades de agitación a) 100 b) 300 and c) 475 rpm. 
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4.4 Conclusiones 
Se diseñó un fotoreactor con diferentes funcionalidades cuyo objetivo fue evaluar diferentes variables que influyen en 
las reacciones fotocatalíticas. La molécula que se empleó es el fenol por ser un contaminante prioritario y 
una molécula de referencia en diferentes trabajos de investigación. De los resultados obtenidos, se encontró 
que según la disposición de la lámpara es posible seleccionar el material de vidrio a emplear. En este caso, 
la lámpara concéntrica permite usar el vidrio Pyrex, comercialmente más económico, y que a la longitud de 
onda de trabajo permite mayores porcentajes de transmitancia. 
Las lámparas empleadas en la construcción del fotoreactor se emplean comúnmente en equipos para secado 
de uñas de gel, las cuales presentan un pico máximo de 365 nm (UV-B) y son de bajo costo. Las condiciones 
óptimas que se encontraron fueron: 100 mg de TiO2, temperatura de 45 °C y velocidad de agitación de 475 
rpm con la que se obtiene una velocidad de degradación de 0.0023 min-1. 
Por otro lado, se encontró que radiaciones UV-C generan reacciones de fotolisis en ausencia del fotocatalizador. 
Los parámetros termodinámicos obtenidos se validan con los resultados experimentales del presente estudio 
y se correlacionan con las características del proceso, en otras palabras, con un valor de entalpía 
(20.57 kJ/mol) característico de un proceso endotérmico que requiere una fuente energética (luz UV); de los 
valores de energía libre de Gibbs que evidencian un proceso no espontáneo por las diferentes reacciones 
que deben llevarse a cabo.
Finalmente, el efecto de la velocidad de agitación obtenido experimentalmente fue modelado mediante el 
software COMSOL, el cual muestra que a velocidades menores a 475 rpm se presenta un régimen laminar, 
pero conforme la velocidad aumenta la distribución de las partículas se hace más homogénea. Sin embargo, 
a velocidades superiores a 475 rpm pasa de tener un régimen laminar a uno turbulento, donde la distribución 
no es homogénea, y el efecto de apantallamiento determinado en los datos experimentales se justifica con 
los datos obtenidos mediante la modelación. 
ESTUDIO DEL EFECTO DE LAS PROPIEDADES FISICOQUÍMICAS DEL CARBON ACTIVADO COMO SOPORTE
CATALÍTICO Y FOTOCATALIZADOR PARA LA DEGRADACIÓN DE FENOL DESDE SOLUCIÓN ACUOSA50
(1)     Joseph, C. G.; Li Puma, G.; Bono, A.; Krishnaiah, D. Sonophotocatalysis in Advanced Oxidation Process: A Short Review. Ultrasonics Sonochemistry. Elsevier June 1,
         2009, pp 583–589. https://doi.org/10.1016/j.ultsonch.2009.02.002.
 
(2)     Dewil, R. New Perspectives for Advanced Oxidation Processes. J. Environ. Manage. 2017, 195, 93–99. https://doi.org/10.1016/J.JENVMAN.2017.04.010. 
(3)     Herrmann, J. Heterogeneous Photocatalysis: Fundamentals and Applications to the Removal of Various Types of Aqueous Pollutants. Catal. Today 1999, 53 (1), 115–129. 
         https://doi.org/10.1016/S0920-5861(99)00107-8.
(4)    Herrmann, J. M. Fundamentals and Misconceptions in Photocatalysis. J. Photochem. Photobiol. A Chem. 2010, 216 (2–3), 85–93.
        https://doi.org/10.1016/j.jphotochem.2010.05.015.
(5)    Huang, C.; Yao, W.; T-Raissi, A.; Muradov, N. Development of Efficient Photoreactors for Solar Hydrogen Production. Sol. Energy 2011, 85 (1), 19–27. 
        https://doi.org/10.1016/j.solener.2010.11.004.
(6)    Huang, C.; Yao, W.; T-Raissi, A.; Muradov, N. Development of Efficient Photoreactors for Solar Hydrogen Production. Sol. Energy 2011, 85 (1), 19–27. 
         https://doi.org/10.1016/J.SOLENER.2010.11.004.
(7)    Ahmad, S. I.; Christensen, L.; Baron, E. History of UV Lamps, Types, and Their Applications. In Advances in Experimental Medicine and Biology; Springer New 
        York LLC, 2017; Vol. 996, pp 3–11. https://doi.org/10.1007/978-3-319-56017-5_1.
(8)    Yu, J.; Yu, J. C.; Leung, M. K. P.; Ho, W.; Cheng, B.; Zhao, X.; Zhao, J. Effects of Acidic and Basic Hydrolysis Catalysts on the Photocatalytic Activity and Microstructures of 
         Bimodal Mesoporous Titania. J. Catal. 2003, 217 (1), 69–78. https://doi.org/10.1016/S0021-9517(03)00034-4.
(9)    Mino, L.; Zecchina, A.; Martra, G.; Rossi, A. M.; Spoto, G. A Surface Science Approach to TiO2 P25 Photocatalysis: An in Situ FTIR Study of Phenol Photodegradation at  
        Controlled Water Coverages from Sub-Monolayer to Multilayer. Appl. Catal. B Environ. 2016, 196, 135–141. https://doi.org/10.1016/J.APCATB.2016.05.029.
(10)  Li Puma, G.; Brucato, A. Dimensionless Analysis of Slurry Photocatalytic Reactors Using Two-Flux and Six-Flux Radiation Absorption–Scattering Models. Catal. Today 2007, 
        122 (1–2), 78–90. https://doi.org/10.1016/j.cattod.2007.01.027.
(11)  Emeline, A. V.; Zhang, X.; Murakami, T.; Fujishima, A. Activity and Selectivity of Photocatalysts in Photodegradation of Phenols. J. Hazard. Mater. 2012, 211–212, 154–160. 
         https://doi.org/10.1016/J.JHAZMAT.2011.11.078.
(12)  Fu, C.-C.; Juang, R.-S.; Huq, M. M.; Hsieh, C.-T. Enhanced Adsorption and Photodegradation of Phenol in Aqueous Suspensions of Titania/Graphene Oxide Composite
         Catalysts. J. Taiwan Inst. Chem. Eng. 2016, 67, 338–345. https://doi.org/10.1016/J.JTICE.2016.07.043.
(13)  Vaiano, V.; Sacco, O.; Pisano, D.; Sannino, D.; Ciambelli, P. From the Design to the Development of a Continuous Fixed Bed Photoreactor for Photocatalytic Degradation of 
         Organic Pollutants in Wastewater. Chem. Eng. Sci. 2015, 137, 152–160. https://doi.org/10.1016/J.CES.2015.06.023.
(14)  Palacio, M.; Rossi, L.; Farías Hermosilla, M. E.; Rosso, J. A.; Villabrille, P. I.; Martin, M. V. Selective Photodegradation of Phenol in the Presence of a Commercial Humic Acid. 
         J. Environ. Chem. Eng. 2017, 5 (6), 5540–5546. https://doi.org/10.1016/J.JECE.2017.10.021.
(15)  Ivanova, S.; Penkova, A.; Hidalgo, M. del C.; Navío, J. A.; Romero-Sarria, F.; Centeno, M. Á.; Odriozola, J. A. Synthesis and Application of Layered Titanates in the 
         Photocatalytic Degradation of Phenol. Appl. Catal. B Environ. 2015, 163, 23–29. https://doi.org/10.1016/J.APCATB.2014.07.048.
(16)  Gálvez, J. B.; Rodríguez, S. M. UNESCO Digital Library. In Online documento de programa o de reunión Solar detoxification; 2003; p 246.
(17)  Zhang, J.; Nosaka, Y. Mechanism of the OH Radical Generation in Photocatalysis with TiO 2 of Different Crystalline Types. J. Phys. Chem. C 2014, 118 (20), 10824–10832. 
         https://doi.org/10.1021/jp501214m.
(18)  Naeem, K.; Weiqian, P.; Ouyang, F. Thermodynamic Parameters of Activation for Photodegradation of Phenolics. Chem. Eng. J. 2010, 156 (2), 505–509. 
        https://doi.org/10.1016/J.CEJ.2009.10.026.
(19)  Ghasemi, Z.; Younesi, H.; Zinatizadeh, A. A. Kinetics and Thermodynamics of Photocatalytic Degradation of Organic Pollutants in Petroleum Refinery Wastewater over 
         Nano-TiO2 Supported on Fe-ZSM-5. J. Taiwan Inst. Chem. Eng. 2016, 65, 357–366. https://doi.org/10.1016/J.JTICE.2016.05.039.
(20)  Tafen, D. N.; Prezhdo, O. V. Size and Temperature Dependence of Electron Transfer between CdSe Quantum Dots and a TiO 2 Nanobelt. 2015. 
         https://doi.org/10.1021/jp5110278.
(21)  Litke, A.; Su, Y.; Tranca, I.; Weber, T.; Hensen, J. M.; Hofmann, J. P. Role of Adsorbed Water on Charge Carrier Dynamics in Photoexcited TiO 2. 2017. 
         https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.7b00472.
(22)  Jaihindh, D. P.; Verma, A.; Chen, C. C.; Huang, Y. C.; Dong, C. L.; Fu, Y. P. Study of Oxidation States of Fe- and Co-Doped TiO2 Photocatalytic Energy Materials and Their 
         Visible-Light-Driven Photocatalytic Behavior. Int. J. Hydrogen Energy 2019, 44 (30), 15892–15906. https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2018.07.150.
4.5 Referencias 
CAPITULO 5
Parametrización mediante la regla de Cramer en la 
degradación de fenol y sus subproductos en un proceso 
fotocatalítico con nanopartículas de TiO2
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5.1 Introducción
La presencia de compuestos orgánicos en fuentes hídricas es considerada como una de las principales 
causas de contaminación, debido a los diferentes procesos de industrialización que esta conlleva. Sin duda 
alguna, el agua es una sustancia esencial para todos los seres vivos, por lo que un acceso confiable se 
considera un desafío global1. Por esta razón, se han empleado diferentes tipos de tratamientos físicos, 
biológicos y químicos con el fin de reducir su concentración. Sin embargo, algunos compuestos resisten 
a ser degradados y persisten en el medio durante un tiempo prolongado, a este grupo de contaminantes se 
les conoce como contaminantes refractarios, tales como alcanos clorados, pesticidas, herbicidas, bencenos, 
clorofenoles y fenoles. 
 
Es así como el mercado global del fenol entre los años 2011 y 2018 mostró un incremento de 3.4 % y se 
estima que, para el periodo 2019-2024, incremente en un 5.2 %, debido a su alta demanda en diferentes 
procesos industriales, como por ejemplo en la producción de adhesivos, antioxidantes, colorantes, desinfectantes, 
explosivos, lacas, nylon, pesticidas, plastificantes, resinas, reveladores fotográficos, entre otros2. Derivado 
de su uso se ha encontrado diferentes concentraciones de fenol en aguas residuales3, sin embargo, de 
acuerdo a la Agencia de Protección Ambiental de los Estados Unidos de América (EPA por sus siglas en 
inglés) el límite de fenol en aguas superficiales debe ser menor a 0.001 mg/L, y se considera tóxico para 
los seres humanos a concentraciones entre 9-25 ppm4. 
En este orden de ideas, los Procesos Avanzados de Oxidación (PAO) son considerados como metodologías 
eficientes en la mineralización de fenol, debido a que están basados en la producción y uso de especies 
altamente oxidantes5. Dentro de los PAO se encuentra la fotocatálisis heterogénea, considerada como una 
metodología emergente pues permite alcanzar la mineralización total de algunos contaminantes refractarios, 
incluso a baja concentración, disminuyendo la toxicidad de los efluentes6. 
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De los fotocatalizadores más empleados y que se han estudiado en los últimos 50 años7, se encuentra el TiO2 
en su fase anatasa, pues presenta características tales como: estabilidad bajo diferentes condiciones fisicoquímicas, 
disponibilidad comercial, semiconductor, baja toxicidad, fotoestabilidad y eficiencia bajo irradiación UV 8,9. La 
actividad fotocatalítica puede ser determinada empleando como molécula de referencia el fenol, pues su mecanismo 
de fotodegradación con TiO2 ha sido ampliamente estudiado
10,11, encontrándose que los principales intermediarios 
son: benzoquinona, catecol, hidroquinona y resorcinol. De esta manera, la identificación y cuantificación de los 
intermediarios es importante, pues algunos de los subproductos pueden llegar a ser más tóxicos que el contaminante, 
como por ejemplo la benzoquinona, uno de los primeros subproductos que es considerado más tóxico en 
comparación al fenol12.
 
En este contexto, la técnica empleada en la identificación y cuantificación de los intermediarios es la Cromatografía 
Líquida de Alta Eficacia (HPLC)13–15, resultados que pueden complementarse y correlacionarse con métodos 
como Carbón Orgánico Total (COT)16,17 y Carbón Orgánico Disuelto (COD)18. Otra de las técnicas empleadas 
en el seguimiento de la cinética de degradación de fenol es la espectroscopia UV/VIS, considerada como una 
técnica simple y rápida que permite obtener resultados cercanos a otros métodos de referencia. Sin embargo, 
los estudios encontrados se centran en el seguimiento de la concentración de fenol19, dejando de lado los 
principales subproductos de degradación. 
En algunas investigaciones se emplea HPLC con detector espectrofotométrico, en el cual se evalúan los principales 
subproductos de acuerdo con sus longitudes de máxima absorción: 245 nm (benzoquinona), 270 nm (fenol), 
273 nm (resorcinol), 275 nm (catecol) y 285 nm (hidroquinona). Es así que, conociendo sus longitudes de 
máxima absorción, es posible analizar simultáneamente el contaminante y sus intermediarios, de manera que se 
puede parametrizar su cuantificación mediante la formulación de un sistema de ecuaciones, que pueda ser 
solucionado a través de  un teorema del álgebra lineal: la regla de Cramer20,21. 
En este orden de ideas, el objetivo de este capítulo es aplicar la regla de Cramer para la determinación de la 
concentración de intermediarios en la fotodegradación de fenol con TiO2, empleando espectroscopia UV-Vis. 
Sus resultados serán contrastados con los obtenidos por HPLC, considerando que la espectroscopia UV-Vis es 
una técnica rápida, económica y ambientalmente amigable en la evaluación de diferentes materiales en fotocatálisis.
 
 5.2 Metodología experimental  
5.2.1 Reactivos  
Se empleó dióxido de titanio (TiO2-P25) Evonik como fotocatalizador, el cual presenta las siguientes características: 
área superficial entre 50 m2/g, composición de 80 % anatasa y 20 % rutilo y tamaño de partícula primaria de 
21 nm (TEM). Las pruebas fotocatalíticas se llevaron a cabo empleando fenol, benzoquinona, resorcinol, 
catecol e hidroquinona grado analítico (> 99 % Sigma-Aldrich). Adicionalmente, en los análisis se empleó 
agua tipo I y metanol grado HPLC. 
5.2.2 Ensayos fotocatalíticos   
Los ensayos de fotodegradación de fenol se llevaron en un fotoreactor Batch de diseño local (ver Capítulo 4),
el cual está construido con una doble chaqueta en Pyrex, con una capacidad de 415 mL y dos lámparas 
UV de 9W, cada una con un máximo de emisión de 365 nm, las cuales están inmersas verticalmente en la 
solución (ver Figura 5.1). El flujo fotónico determinado mediante actinometría de ferrioxalato de potasio 
fue de 9.37x1015 fotones cm-2 s-1.
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5.2.3 Curvas de calibración  
Para los ensayos de fotodegradación, se emplearon 100 mg de TiO2-P25 en un volumen de 250 mL de una 
solución de fenol de 100 ppm, manteniendo una velocidad de agitación de 475 rpm y una temperatura de 35 °C. 
Antes de iniciar la irradiación, el experimento se mantuvo en oscuridad y agitación para al alcanzar el equilibrio 
de adsorción; posteriormente, se inició la irradiación durante un periodo de 6 horas, en el cual durante cada 
hora se tomó una alícuota de 2 mL. Cada muestra se pasó por un filtro PVDF de un tamaño de poro de 0.45 µm, 
que fue analizada mediante espectroscopia UV-Vis (Thermo Scientific, modelo Genesys) y HPLC (Thermo 
Scientific, modelo Dionex 3000) con detector de diodos. En el caso del HPLC, se empleó una columna C18 de 
fase reversa (ProntoSIL: 125 mm x 4 mm, dp = µ5 m), utilizando como fase móvil una mezcla metanol: agua 5:95 % 
La solución patrón de fenol se preparó disolviendo 1 g en 1 L de agua tipo I (1000 ppm), mientras que para 
los subproductos se prepararon soluciones patrón de 500 ppm. De esta manera, el rango de la curva de 
calibración de fenol que se empleó fue de 1-100 ppm, entre tanto, para los subproductos se usó un rango 
entre 1-50 ppm. Finalmente, en el proceso de parametrización del fenol como de sus subproductos en la 
regla de Cramer, se utilizaron soluciones de 100 ppm, excepto para la benzoquinona, la cual se determinó 
a una concentración de 8 ppm. 
5.3 Resultados y discusión 
5.3.1 Parametrización de la regla de Cramer  
Figura 5.1. Configuración del fotoreactor. (a) Toma de muestra; (b) Entrada de gas; (c) Salida de agua baño termostático;
 (d) Entrada de agua baño termostático; (e) Salida de gas; (f) Cuerpo reactor ; (g) Tapa fotoreactor; (h) Lámparas UV.
En la Figura 5.2 se observa los barridos correspondientes al fenol y los subproductos de su fotodegradación, 
obteniendo los picos de máxima absorción que corresponden a benzoquinona (BQ): 245 nm; fenol (FEN): 
270 nm; resorcinol (RS): 273 nm; catecol (CT): 275 nm; e hidroquinona (HQ): 285 nm. Como se mencionó, 
para el caso de la BQ se empleó una solución de 8 ppm, debido a que en esta concentración se observó un 
pico definido en comparación al obtenido a una concentración de 100 ppm.
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En donde A i corresponde a la absorbancia del analito i a una longitud de onda λ (nm); ε a la absortividad del analito 
(L/(mol*cm)); b la longitud del paso óptico (cm); Ci concentración del analito (M) y los subíndices E (estándar) y M 
(mezcla), respectivamente. 
225 250 275 300 325
0
1
2
3
Ab
so
rb
an
ci
a 
(a
.u
.)
Longitud de onda (nm)
 BQ
 FEN
 RS
 CT
 HQ
Figura 5.2. Barridos de fenol e intermediarios. Línea roja: 
BQ; Línea rosa: FEN; Línea Negra: RS; Línea Verde: CT; Línea Azul: HQ.
La absorbancia está definida por la ley de Lambert-Beer, en la que se plantea una correlación con la 
concentración del analito. En otras palabras, el espectro de absorción representa los valores de absorbancia 
en función de la longitud de onda (nm), por lo que los estándares de referencia pueden ser definidos mediante 
las siguientes ecuaciones 5.1-5.5:
(5.1)
(5.2)
(5.3)
(5.4)
(5.5)
(5.6)
A bCBQ BQ BQ S,
A bCFEN FEN FEN S,
A bCRS RS RS ,S
,CT CT CT SA bC
,HQ HQ HQ SA bC
A bC bC bC bCM BQ BQ M FEN FEN M RES RES M CAT, , , CAT M HQ HQ MbC, ,
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Sin embargo, es necesario analizar la mezcla a las longitudes de máxima absorción de cada uno de sus 
componentes, obteniendo así las ecuaciones 5.7-5.11:
(5.7)
(5.8)
(5.9)
(5.10)
(5.11)
Debido a que “b” es una constante en todos los experimentos, correspondiente al espesor de la celda igual 
a 1 cm, las ecuaciones 5.7-5.11 se reducen a las ecuaciones 5.12-5.16: 
(5.12)
(5.13)
(5.14)
(5.15)
(5.16)
M BQ BQ M FEN FEN MA bC bC, ,245 245 245 RES RES M CAT CAT M HQ HQ M
M
bC bC bC
A
245 245 245
270
, , ,
BQ BQ M FEN FEN M RES RES M CATbC bC bC270 270 270 270, , , bC bC
A bC bC
CAT M HQ HQ M
M BQ BQ M FEN
, ,
,
270
273 273 273 FEN M RES RES M CAT CAT M HQ HQ M
M
bC bC bC
A
, , , ,273 273 273
275 275 275 275BQ BQ M FEN FEN M RES RES M CAbC bC bC, , , T CAT M HQ HQ M
M BQ BQ M FEN
bC bC
A bC
275 275
285 285 28
, ,
, 5 285 285 285bC bC bC bCFEN M RES RES M CAT CAT M HQ HQ, , , ,M
, , ,M BQ BQ M FEN FEN M RES RES MA C C C245 245 245 245 CAT CAT M HQ HQ M
M BQ BQ M FEN
C C
A C
245 245
270 270 270
, ,
, C C C C
A
FEN M RES RES M CAT CAT M HQ HQ M
M
, , , ,270 270 270
273 273 273 273 27BQ BQ M FEN FEN M RES RES M CATC C C, , , 3 273
275 275 275
C C
A C C
CAT M HQ HQ M
M BQ BQ M FEN FE
, ,
, N M RES RES M CAT CAT M HQ HQ M
M
C C C
A
, , , ,275 275 275
285 BQ BQ M FEN FEN M RES RES M CAT CC C C C285 285 285 285, , , AT M HQ HQ MC, ,285
ESTUDIO DEL EFECTO DE LAS PROPIEDADES FISICOQUÍMICAS DEL CARBON ACTIVADO COMO SOPORTE
CATALÍTICO Y FOTOCATALIZADOR PARA LA DEGRADACIÓN DE FENOL DESDE SOLUCIÓN ACUOSA56
De los espectros de absorción determinados en la Figura 5.2 se pueden determinar las absortividades 
molares a cada longitud de onda y para cada compuesto de la mezcla. En la Tabla 5.1, se relacionan 
las absortividades a las longitudes de máxima absorción para los 5 compuestos objeto de estudio, 
valores que son reemplazados en las ecuaciones reducidas 5.12-5.16, obteniendo las ecuaciones 5.17-5.21: 
Tabla 5.1.  Absortividades molares (ε, L/(mol*cm)) a la longitud de máxima absorción de cada compuesto
(5.17)
(5.18)
(5.19)
(5.20)
(5.21)
Las ecuaciones 5.17-5.21 son sistemas con el mismo número de ecuaciones e incógnitas (5x5). Este sistema 
de ecuaciones lineales puede resolverse mediante la regla de Cramer, el cual puede ser definido por la ecuación 
5.22:
(5.22)
La ecuación 5.22 puede ser escrita de manera general por la ecuación 5.23:
(5.23)
M BQ BQ M FEN FA C C,245 19568 245 146 245 EN M RES RES M CAT CAT M HQ HQ MC C C, , , ,.117 245 234 245 95 6 245
A C C CM BQ BQ M FEN FEN M RES R270 743 270 1378 270 1497 270, , ES M CAT CAT M HQ HQ M
M BQ
C C
A
, , ,1962 270 452 270
273 622 273 C C C CBQ M FEN FEN M RES RES M CAT C, , ,134 273 1625 273 2230 273 AT M HQ HQ M
M BQ BQ M FEN F
C
A C C
, ,
,
574 273
275 608 275 125 275 EN M RES RES M CAT CAT M HQ HQC C C, , , ,1587 275 2294 275 651 275 M
M BQ BQ M FEN FEN M RES RA C C C285 635 285 83 0 285 324 285, ,. ES M CAT CAT M HQ HQ MC C, , ,1046 285 962 285
a x a x a x b
a x a x a x b
n n
n n
11 1 12 2 1 1
21 1 22 2 2 2
...
...
...
...a x a x a x bn n nn n n1 1 2 2
... ... ...
Ax b
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Si la determinante (det) A ≠ 0, el sistema presenta una solución única dada por x=A-1b, que se puede desarrollar 
para encontrar dicha solución sin reducción por renglones y sin calcular A-1. Siendo D = det A, se definen n 
nuevas matrices descritas por la ecuación 5.24:
(5.24)
Es decir, A i es la matriz obtenida al reemplazar la columna i de A por b. Por último, sea D1= det A1,…, Dn=det An. 
Si A es una matriz 5x5 y suponiendo que el det A ≠0; entonces la solución única al sistema Ax=b está dada 
por la ecuación 5.25:
(5.26)
(5.27)
(5.28)
(5.25)
De acuerdo con los resultados obtenidos mediante HPLC se detectó la presencia únicamente de fenol, 
hidroquinona y benzoquinona. Por esta razón, el sistema de ecuaciones 5x5 se reduce a un sistema 3x3, de 
manera que la parametrización en la determinación de los intermediarios por espectroscopía UV-Vis puede 
ser resuelta mediante la regla de Cramer; las ecuaciones empleadas para su solución están dadas por las 
ecuaciones 5.26-5.28:
5.3.2 Fotodegradación de fenol  
En la Figura 5.3 se muestran los barridos espectrales en función del tiempo para la reacción de fotodegradación 
del fenol con TiO2-P25. En estos experimentos, se puede observar el desplazamiento del pico de máxima 
absorción característico del fenol, lo cual está asociado con la formación de intermediarios en la reacción de 
degradación, esto se hace más evidente en las dos últimas horas donde se observa una desaparición del 
espectro característico del fenol.  
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De esta manera, se determinaron por hora las absorbancias a cada longitud de onda de los intermediarios 
benzoquinona (245 nm), fenol (270 nm) e hidroquinona (285 nm), de acuerdo con los resultados obtenidos 
por HPLC. Así, los valores alcanzados de la mezcla son reemplazados en las ecuaciones 5.26-5.28; los datos 
generales se resumen en la Tabla 5.2. 
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Figura 5.3. Seguimiento de la fotodegradación de fenol en función del tiempo por espectrofotometría UV-Vis
Tabla 5.2. Absorbancias a cada longitud de máxima absorción para la mezcla de la reacción de fotodegradación 
                de fenol 
Teniendo en cuenta los valores de degradación de fenol a su longitud de onda de 270 nm, se obtiene una 
conversión del 86 %. Ahora bien, resolviendo el sistema 3x3 mediante la regla de Cramer, se puede determinar 
la cinética de desaparición de fenol y aparición de intermediarios que se muestra en la Figura 5.4, en este caso, 
se obtiene una conversión de fenol del 94 % obteniendo así una desviación del 8 %. 
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Figura 5.4. Cinética de fotodegradación de fenol e intermediarios determinada mediante la regla de Cramer
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Se deduce entonces, de los resultados mencionados y en otras investigaciones, que el proceso de oxidación de 
fenol está acompañado por un proceso de adsorción en la superficie del TiO2-P25, en donde se da la reacción de 
fenol con radicales hidroxilos producidos después de la irradiación UV. Estos radicales presentan un carácter 
electrófilo que atacan los átomos de carbono con alta densidad electrónica en posiciones orto o para. Es decir, los
radicales fenoxi pueden reaccionar con radicales hidroxilos para formar benzoquinona, hidroquinona e hidroxibencenos22 
(ver Figura 5.5). 
De la resolución del sistema de ecuaciones y teniendo en cuenta los resultados obtenidos por HPLC, no se detectó 
concentración de catecol y resorcinol, resultados que están correlacionados con su reactividad y el pH en que se 
lleva la reacción. En este caso, la formación de catecol requiere medio ácido para que se pueda generar un ataque 
electrofílico en la posición orto del fenol, entre tanto, debido a la alta inestabilidad de la molécula meta-sustituida 
(resorcinol), se ha determinado que este compuesto se degrada directamente en ácidos23. Entre tanto, como se 
observa en la Figura 5.4, el principal intermediario detectado es la hidroquinona, producido por la hidroxilación 
en la posición para del fenol y este se encuentra en equilibrio tautomérico con la benzoquinona, la cual es detectada 
en menor concentración.
Figura 5.5. Mecanismo de degradación de fenol para los compuestos determinados por espectroscopia UV-Vis
Con los resultados obtenidos a partir de la parametrización de la regla de Cramer (ver Figura 5.4), se realizó el 
balance de masa de carbono teniendo en cuenta la desaparición de fenol y la relación existente entre la HQ+BQ que 
se encuentra en equilibrio tautomérico14. Es así como se obtiene la Figura 5.6, en la cual se observa que el C total 
sigue una función monótona decreciente. Y con el criterio de la segunda derivada, se encontró que a partir de la 
hora 3 se obtiene un máximo correspondiente a la mayor concentración producida de HQ, luego decrece su 
concentración debido a la formación de ácidos orgánicos de cadena corta, los cuales fueron identificados tanto por 
espectroscopia UV como por HPLC.
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Figura 5.6. Balance de materia de C en la reacción de fotodegradación de Fenol a partir de los resultados de la regla de Cramer
5.3.3 Espectroscopía UV-Vis vs. HPLC  
Los resultados obtenidos en la degradación de fenol fueron evaluados mediante dos técnicas analíticas: HPLC y 
espectroscopia UV. En la Figura 5.7 se realiza un análisis de regresión lineal de los datos experimentales, donde el 
coeficiente de determinación obtenido fue de 0.9712. Los métodos reportados en la literatura de HPLC y que se 
llevaron a cabo en este trabajo, presentan tiempos de retención de 20 minutos, incrementando el tiempo total de 
experimentación. Finalmente, la espectroscopia UV en comparación al HPLC, es una técnica simple, rápida, exacta 
y precisa. Esta técnica se convierte en una alternativa económica, de menor tiempo de análisis (1 min) y de fácil 
acceso en la determinación de fenol e intermediarios, en un proceso fotocatalítico que puede ser parametrizado con 
la regla de Cramer.
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Figura 5.7. Comparación en la determinación de fenol por HPLC y los resultados parametrizados mediante espectroscopia UV-Vis
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La regla de Cramer, teorema aplicado en el álgebra lineal en la resolución de sistemas de ecuaciones lineales, 
fue empleada en la determinación de la concentración de dos intermediarios (benzoquinona e hidroquinona) 
en la fotodegradación de fenol con TiO2-P25.
 
Los resultados por HPLC permitieron reducir el sistema de ecuaciones 5x5 a 3x3, ya que no se detectó 
concentración de catecol y resorcinol como consecuencia de las condiciones bajo las cuales se llevaron 
los experimentos.
Por otro lado, se observó que mediante la parametrización de la regla de Cramer se determinó como principal 
intermediario la hidroquinona, seguida por la benzoquinona con la cual se encuentra en equilibrio. De esta 
manera, se observa que mediante los datos obtenidos se obtuvo una conversión del 86 %, mientras que 
con la parametrización se alcanzó una conversión del 94 % posterior a 6 horas de irradiación.
 
Ahora, en las dos técnicas empleadas, para evaluar la degradación de fenol: HPLC y espectroscopia UV-Vis, 
se obtuvo un coeficiente de determinación de 0.9712 y una desviación del 10 %. Si bien ambas técnicas 
son eficientes, precisas y exactas, el tiempo total en el HPLC es mayor en comparación a la espectroscopia 
UV-Vis. Sin embargo, la espectroscopia UV-Vis se considera una técnica de fácil acceso, económica y 
ambientalmente amigable, que puede ser empleada en la determinación de subproductos de fotodegradación; 
y combinada con el teorema de Cramer permite determinar algunos intermediarios de reacción en la evaluación 
de fotocatalizadores. 
5.4 Conclusiones 
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CAPITULO 6
Efecto en la degradación de fenol que tiene un carbón 
activado obtenido a partir de cuesco de palma africana, 
empleado como soporte en la inmovilización de TiO2
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6.1 Introducción
La contaminación de agua es considerada como una de las problemáticas de mayor impacto en el último 
siglo, debido a que las actividades humanas e industriales producen grandes cantidades de contaminantes, 
los cuales son eliminados sin ninguna planificación que favorezca al medio ambiente. Si bien se usan 
tecnologías convencionales, se ha observado que la fotocatálisis heterogénea parece ser uno de los métodos 
más atractivos (capítulos 4 y 5), en este caso la presencia de TiO2 permite mineralizar o degradar diferentes 
contaminantes refractarios a bajas concentraciones y en condiciones ambientales1,2. 
El TiO2 es el fotacatalizador que más se emplea en la degradación de fenol debido a sus características ópticas 
y eléctricas, estabilidad química y bajo costo. Sin embargo, su distribución de tamaño de partícula ha sido 
estimada entre 5-60 nm, lo que hace que su separación sea un inconveniente, en especial en sistemas a 
gran escala3,4. Entre tanto, los materiales carbonosos han sido empleados como adsorbentes5, soportes 
catalíticos6 y catalizadores7. Dentro de estos materiales se puede encontrar negro de carbón, grafitos, grafenos 
y carbones activados, entre otros. 
Los CA son los adsorbentes que más se emplean en el tratamiento de agua potable y residual, ya que poseen 
características tales como estabilidad en medio ácido y básico, diferentes grupos superficiales y distribuciones 
de tamaño de poro. En la preparación de CA se ha determinado que los precursores deben presentar las 
siguientes características: I) bajo contenido de componentes inorgánicos; II) disponibilidad y bajo costo; 
III) tolerancia a la degradación durante el almacenamiento; y IV) fácil activación. Es así que, para la obtención 
de CA, se han empleado materiales lignocelulósicos, como por ejemplo el cuesco de palma africana, 
considerado como un residuo en el proceso de extracción del aceite. 
Durante las dos últimas décadas se han incrementado las hectáreas sembradas de cultivos de palma de 
aceite (Elaeis guineese jacq) en Colombia, por lo que es considerado el cuarto país productor a nivel mundial 
y el primero en Suramérica. 
https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2019.02.012, further permissions related to the material excerpted should be directed to Elsevier
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En el proceso de extracción del aceite los racimos son cosechados, encontrándose que al ser procesados 
están compuestos de 21 % de aceite, 5 % de almendra y 41 % de biomasa. En esta última, se ha detectado 
que entre el 5-7 % corresponde a cuesco, el cual está compuesto por 49.6 % de lignina, 30.1 % celulosa 
y 12.7 % hemicelulosa; estas características han permitido obtener CA a partir de este desecho. 
Ahora bien, conociendo las principales características del TiO2 y el CA algunos investigadores han encontrado 
un incremento en la actividad fotocatalítica en sistemas que emplean TiO2/CA, lo cual está relacionado no 
solo con factores individuales sino colectivos, asociados con la absorción de luz visible, parámetros texturales 
y efectos electrónicos interfaciales. Sin embargo, algunos autores afirman que el uso de CA como soporte 
contribuye a mejorar la dispersión de TiO2 por su alta área superficial
8,9.
 
De esta manera, el proceso de fotodegradación en sistemas TiO2/CA se lleva a cabo por un efecto sinérgico 
entre ambas fases, el cual está justificado por interacciones débiles entre el TiO2-soporte
10,11. En conclusión, 
se puede decir que la actividad fotocatalítica está en función del catalizador y su relación con el material 
carbonoso, en este último se tiene un efecto positivo, no solamente en la actividad sino en el mecanismo 
preferencial que es seguido en las reacciones de oxidación y el grado de mineralización11,12. 
 
En este capítulo se describe la preparación de CA obtenido a partir de cuesco de palma africana mediante 
activación química con ácido fosfórico, empleando diferentes % de infiltración de TiO2 en CA y su efecto en 
las propiedades texturales del soporte, con el objetivo de ser aplicados en la degradación de fenol. 
 6.2 Metodología experimental   
6.2.1  Preparación de CA  
En la preparación de CA se empleó cuesco de palma africana, obtenido de una industria de aceite de palma del 
Departamento de Cesar, Colombia. El precursor fue triturado y tamizado para obtener un tamaño de partícula entre
0.125-0.6 mm, este fue impregnado con una solución de H3PO4 con un grado de impregnación de 0.60 g P/g de 
precursor durante dos horas. El material obtenido se llevó a un horno horizontal en atmosfera de nitrógeno 
(80 mL/min) a una velocidad de calentamiento de 1 °C/min hasta 450 °C. Finalmente, la muestra se lavó con agua 
destilada en caliente para remover el exceso de ácido13. El proceso de infiltración se llevó a cabo mezclando 
diferentes proporciones de TiO2-P25 en 25 mL de etanol por dos horas en rotaevaporador; luego se evaporó el 
etanol y se secó la muestra por 24 horas. Finalmente, la muestra fue lavada con agua destilada a 60 °C y secada 
por 24 horas para ser empleada en el proceso fotocatalítico. 
6.2.2 Caracterización textural   
Las propiedades texturales de las muestras fueron determinadas por adsorción de N2 a -196 °C y CO2 a 0°C 
y usando un equipo comercial iQ2 (Quantachrome Instruments). Previamente, las muestras fueron desgasificadas 
a 250 °C por un periodo de 3 horas. Los parámetros que se determinaron con esta técnica fueron: I) volumen 
total de poro (Vt) a una presión relativa de 0.95; II) área superficial aparente BET (SBET), volumen de microporo 
mediante Dubinin-Astakhov (VN2, DA); y III) volumen de mesoporo que se determinó mediante la diferencia 
entre Vt y VN2, DA (ver Capítulo 2).
La caracterización estructural de TiO2/AC se realizó mediante Difracción de Rayos X (DRX) empleando un 
equipo Rigaku Miniflex con Cu-Kα1,2 (1.54051 y 1.54433 Å). Las mediciones se llevaron a cabo en un rango 
entre 10° ≤ 2θ ≤ 70°, con un incremento de paso de 0.02° y un tiempo de parada por paso de 4 segundos.
Las propiedades ópticas de los fotocatalizadores se determinaron por espectroscopia de reflectancia difusa 
UV-Vis en un equipo Varyan 100, empleando una esfera de integración, usando como muestra de referencia 
Spectralon ®. 
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Las microfotografías fueron obtenidas mediante Microscopía Electrónica de Barrido (MEB) en un equipo JEOL
Modelo 6490-LV con un voltaje de 10 kV. A las muestras no conductoras se les realizó un recubrimiento con 
oro, en cual se obtiene una película delgada de material conductor en condiciones de baja de presión (10 a 4 Torr).
 
6.2.3 Fotodegradación de fenol    
6.3 Resultados y discusión     
6.3.1 Parámetros texturales   
Los fotocatalizadores fueron secados a 100 °C antes de ser empleados en la reacción de fotodegradación. 
El fotoreactor empleado es de construcción local (ver Capítulo 3), al cual se adicionó 250 mL de una solución 
de fenol de 100 ppm; la temperatura de reacción fue de 35 °C bajo una agitación de 475 rpm y se adicionó 
0.625 g del fotocatalizador; las muestras fueron tomadas cada hora durante un periodo de 6 horas y su 
concentración se determinó mediante espectroscopía UV a una longitud de 271 nm. 
En la Figura 6.1 se muestran las isotermas de N2 a -196 °C obtenidas para los fotocatalizadores preparados. 
De esta manera, se puede apreciar que para porcentajes de infiltración entre el 10-15 % hay un incremento 
en la superficie en un 27.8 %; en contraste, cuando se incrementa el porcentaje de impregnación a 20 %, 
se observa una disminución en el área superficial en un 2.8 % en comparación al CA original. De acuerdo 
con la clasificación de la IUPAC las isotermas se clasifican en tipo I (b), las cuales son características para 
materiales con micro-mesoporosidad estrecha. 
En la Figura 6.2 se observa que el porcentaje de microporosidad disminuye en un 33 % a medida que se 
incrementa el porcentaje de impregnación en comparación al CA original, lo cual está relacionado con un 
bloqueo de la porosidad por partículas de TiO2 que se han soportado en el CA. Sin embargo, la mesoporosidad 
se incrementa entre 4.98 % y 32.9 % a medida que se aumenta el porcentaje de impregnación. Por otra parte, 
se observa que en el rango de presiones relativas entre 0.8< P/P0 <0.99 la isoterma no es totalmente horizontal, 
y a P/P0 = 1 el volumen adsorbido final se incrementa debido a la presencia del TiO2. 
Figura 6.1. Isotermas de adsorción y desorción de N2  a -196 °C Figura 6.2. Porcentaje de impregnación y mesoporosidad: 
efecto de la impregnación
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En la Tabla 6.1 se muestran los valores obtenidos para la superficie especifica BET, volumen de microporo 
determinado por el modelo de Dubinin-Astakhov (DA), volumen de mesoporo y volumen total. Se puede 
observar que los valores n obtenidos para el modelo DA se encuentran en el rango entre 1-1.5, valores 
característicos para una distribución de microporos heterogénea. Los resultados obtenidos de microporosidad 
por el modelo DA se correlacionan con los valores de volumen de microporo empleando el kernel QSDFT 
poro rendija/cilíndrico.  
 
La distribución de tamaño de poro de las muestras determinadas mediante el kernel QSDFT muestra errores 
de ajuste entre 0.060-0.162 %. En la Figura 6.3 se observa la presencia de un pico máximo para un ancho 
medio de poro de 1.1 nm. Entre tanto, en el rango de la mesoporosidad se muestra un incremento en el 
volumen de poro acumulado a partir de los 10 nm (Figura 6.5), debido a la dispersión de TiO2-P25 en el 
soporte. Sin embargo, cuando se analiza la isoterma experimental en escala logarítmica (Figura 6.4), se 
encuentra que a una presión relativa de 0.95 > P/P0 < 1 hay un aumento en la pendiente solo para las muestras 
impregnadas, lo cual se atribuye a la presencia de macroporos e indicando que existe una combinación de 
los parámetros texturales de ambos materiales. 
La distribución de tamaños de partícula que presenta el TiO2-P25 se ha determinado en otras investigaciones 
por Microscopia Electrónica de Transmisión (MET), obteniendo una distribución de tamaño de partícula 
primario entre 9-53 nm14; estas partículas que se encuentran aglomeradas pueden ser fácilmente dispersas 
en etanol. Es así que, analizando la Figura 6.5 con relación a la distribución de tamaño de poro, se encuentra
que el CA presenta una distribución entre 10-17 nm, mientras que en las muestras impregnadas con TiO2 
se observa una distribución entre 10-25 nm. Por otro lado, se ha encontrado un dmax (nm) en 12.6 nm, 
similar al máximo encontrado mediante adsorción de nitrógeno a -196 °C para la muestra 20% TiO2/CA.
 
Tabla 6.1.  Parámetros texturales determinados mediante isotermas de N2 a -196 °C
Figura 6.3. Distribución de Tamaño de Poro 
Kernel rendija/cilíndrico N2 -QSDFT
Figura 6.4. Isoterma experimental 
y ajuste QSDFT Kernel 
rendija/cilíndrico
Figura 6.5. Distribución de Tamaño de 
Poro Kernel rendija/cilíndrico 
N2  -QSDFT (Rango Mesoporosidad)
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6.3.2  Adsorción de CO2 a presión atmosférica     
La adsorción de CO2 se ve favorecida por la presencia de microporosidad estrecha en un rango entre 0.6-0.7 
nm. De esta manera, se puede observar en la Figura 6.6 las isotermas de adsorción de CO2 en la cual la 
cantidad adsorbida aumenta con respecto al porcentaje de impregnación. Sin embargo, al analizar la distribución
de tamaño de poro mediante el método de Monte-Carlo (Figura 6.7), se encontró que el CA presenta una 
distribución entre 0.2-0.7 nm con un máximo a 0.3 nm, este mismo rango se evidenció para las muestras 
impregnadas con TiO2, en las cuales a medida que se aumenta el porcentaje de impregnación también lo hace 
el volumen de poro. 
En contraste con el resultado anterior, mediante la isoterma de nitrógeno se observó que con el incremento 
del % de impregnación de TiO2 la microporosidad decrecía. Es importante destacar que estudios teóricos y 
experimentales han determinado que la superficie de la anatasa está cargada negativamente, por lo que los 
átomos de oxígeno de la molécula de CO2 pueden unirse a dos sitios del Ti pentacoordinado y así producir 
un carbonato polidentado15. Otra posible causa en el aumento de adsorción de CO2, puede atribuirse al hecho 
que se emplea etanol como agente de dispersión del TiO2, el cual puede actuar como solvente de los alquitranes 
que bloquean la porosidad. 
Figura 6.6. Isotermas de adsorción de CO2  a 0°C Figura 6.7. Distribución de Tamaño de Poro por método Monte-Carlo CO2 a 0 °C
6.3.3  Dimensión fractal: DRX y MEB     
Los métodos de caracterización superficial basados en geometría fractal describen la topografía de superficies 
reales en términos de un exponente de rugosidad, conocido como dimensión fractal. La rugosidad está 
relacionada con arreglos y defectos de empaquetamiento del átomo, dislocaciones y porosidad. De esta manera, 
en la caracterización de sólidos porosos la dimensión fractal se puede estimar empleando el método de 
Frenkel-Hill-Halsey (FHH) (Ver Ecu. 6.1)16.
ln ( / ) ln( ln( ))N m x C= − − +1 1
Donde C es una constante y el parámetro m esta relacionado con la dimensión fractal de la superficie del 
material. Así, en la región en donde se lleva a cabo la adsorción multicapa existe una influencia de las fuerzas 
superficiales, que se ven suavizadas debido a la formación de una película en la superficie. En la Tabla 6.2 se 
muestran los valores obtenidos por el método FHH, que para el caso del CA corresponde a un valor de 2.96 
asociado con una superficie rugosa. Sin embargo, para las muestras impregnadas con TiO2 los valores decrecen 
a medida que se aumenta el porcentaje de impregnación, indicando una disminución en la rugosidad.
(6.1)
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En la Figura 6.8 se muestran los difractogramas de rayos X de los diferentes fotocatalizadores estudiados. 
Se observa la presencia de picos a 25° y 45° relacionados con la estructura amorfa del carbón, los cuales 
son atribuidos a estructuras grafíticas. Además, las muestras que son impregnadas con TiO2-P25 muestran 
picos correspondientes al TiO2 a 25.3°, 38°, 48°, 54° y 69°. La presencia de estos picos está relacionada 
con la presencia de TiO2 en su fase anatasa, obteniendo planos de difracción (101), (004), (200), (105) y 
(116). Adicionalmente, se determinó el tamaño de cristal mediante la ecuación de Scherrer para las muestras 
impregnadas obteniendo un dp de 11.98 nm, este valor se correlaciona con las distribuciones de tamaño 
de poro alcanzadas previamente en la Figura 6.5. Por otro lado, los resultados por DRX muestran un aumento 
en la cristalinidad con el incremento del porcentaje de impregnación, los cuales se correlacionan con los 
valores obtenidos mediante dimensión fractal, pues a medida que se incrementa el TiO2 en la superficie se
 aumenta la cristalinidad, lo que disminuye ligeramente la rugosidad de la superficie.
Tabla 6.2. Análisis de dimensión fractal método FHH
Figura 6.8. Difractogramas de Rayos X del soporte y muestra impregnadas
En la Figura 6.9 se muestran las imágenes obtenidas mediante MEB para las muestras CA y 10% TiO2/CA. 
En el caso de la imagen del CA se observa una superficie porosa, rugosa y limpia. Sin embargo, cuando la 
TiO2-P25 es adicionada se encuentran algunas zonas de aglomeración de partículas cristalinas. De esta 
manera, cuando se realiza una magnificación de x20000 a la muestra soportada se evidencia partículas de 
TiO2 que obstruyen la porosidad del soporte. Es importante resaltar que el TiO2-P25 presenta una ligera 
mesoporosidad, la cual se incrementa cuando aglomeran partículas dentro de los macroporos del CA, datos 
que se correlacionan con los parámetros texturales obtenidos. Es importante resaltar que este mismo 
comportamiento se observó para las muestras impregnadas al 15 y 20% de TiO2-P25
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CA (a) 10% TiO2/CA(b)
10% TiO2/CA (c)
Figura 6.9. Microscopia electrónica de Barrido: CA (a), 10% TiO2/CA magnificación x500 (b)
10% TiO2/CA magnificación x20000 (c)
El valor de la banda prohibida (Band GAP) corresponde a la separación entre la energía de la banda más baja 
de conducción y la más alta de la banda de valencia. De acuerdo con el análisis, el valor obtenido para TiO2-P25 
equivale a 3.02 eV, el cual se correlaciona con los valores reportados en la literatura. Sin embargo, para el 
CA se observa que en todo el rango de longitud de onda presenta absorción, pero cuando se realiza la 
impregnación ocurre un solapamiento por parte del CA al espectro característico del TiO2-P25. Es así que se 
observa una disminución en la absorbancia en un rango entre 600-800 nm, pero a longitudes menores de 
600 nm se encuentra un ligero aumento en la absorbancia, que puede asociarse a que el sistema TiO2/CA 
aparentemente absorba en la región visible (Figura 6.10). 
Figura 6.10. Espectros UV por reflectancia difusa para el soporte y muestras impregnadas
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La actividad fotocatalítica de los materiales se evaluó para la degradación de fenol. En la Figura 6.11 se 
puede apreciar que se obtiene una mayor velocidad de degradación para un porcentaje de impregnación 
del 15%, donde se logra una conversión del 78%, mientras que para un porcentaje de impregnación del 
10% resulta en una conversión del 69%. Es interesante destacar que el efecto del proceso de adsorción 
para la muestra 15% TiO2/CA presenta un porcentaje del 64 %, es decir, un 14 % corresponde al efecto 
fotocatalítico del sistema evaluado. En la Figura 6.12 se observa la relación entre el porcentaje de conversión 
y el porcentaje de TiO2 empleado, de esta manera se evidencia que empleando solamente TiO2 se obtiene 
un valor de 0.63, mientras que para el sistema 15% TiO2/CA se obtiene un valor de 0.93. Es decir que el 
proceso de adsorción puede influenciar el mecanismo de degradación, lo que facilita el contacto entre el 
fotocatalizador y las moléculas de fenol evidenciando así un efecto sinérgico. 
Figura 6.11. Cinética de fotodegradación de fenol Figura 6.12. Eficiencia del fotocatalizador normalizado 
por % de TiO2 empleado
6.4  Conclusiones  
Se ha preparado CA a partir de un residuo agroindustrial, el cuesco de palma africana. De esta manera, 
mediante un proceso de infiltración fueron obtenidos diferentes fotocatalizadores con TiO2. Los resultados 
obtenidos mediante isotermas de nitrógeno a -196 °C, DRX, MEB muestran el efecto del TiO2 en la estructura 
porosa del material. 
En conclusión, a medida que se aumenta el porcentaje de impregnación hay una disminución en la 
microporosidad por el bloqueo de poros, pero un aumento de la mesoporosidad debido a la presencia de 
TiO2. Por otro lado, mediante espectroscopia UV de reflectancia difusa se observa que los fotocatalizadores 
pueden absorber en el visible, dichos resultados correlacionan con los porcentajes de degradación de fenol 
obtenidos, en los cuales se alcanza una mayor conversión para un porcentaje de impregnación del 15 % 
de TiO2-P25. Es importante destacar que existe un efecto sinérgico entre el soporte y la actividad del TiO2 
en la degradación de fenol, pues mediante fotocatálisis se logra aumentar la conversión en un 14% en un 
periodo de 6 horas con un menor porcentaje de TiO2.
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6.5 Referencias
CONCLUSIONES 
GENERALES 
En la presente tesis doctoral se evaluó la degradación de fenol desde solución acuosa combinando procesos 
de adsorción-biorremediación y adsorción-fotocatálisis con materiales carbonosos. Como resultado de este 
estudio se obtuvieron las siguientes conclusiones generales:
- En un proceso, en el cual, se integró adsorción-biorremediación se dio una sinergia, es decir, el carbón activado 
   pudo ser empleado como adsorbente en efluentes con alta concentración de fenol (>200 ppm), lo que permitió 
   obtener concentraciones residuales tolerables para el crecimiento del hongo Scedosporium apiospermum 
   (<200 ppm). De esta forma, la biorremediación se llevó a cabo y la capacidad de adsorción aumentó por efecto 
   del MMS. Una vez que se degradó el fenol residual por el hongo, se perturbó el equilibrio, permitiendo desorberlo 
   parcialmente del CA. Entre tanto, el fenol que no logró ser desorbido, el hongo lo siguió empleando como 
   fuente de carbono mediante el uso de diferentes enzimas, facilitando devolver las características texturales 
   del CA en un 98 %.
- Se diseñó, construyó y colocó a punto un fotoreactor con diferentes funcionalidades, que permite evaluar 
   multiples variables que influyen en la cinética de fotodegradación. Su diseño permitió emplear materiales
   económicos para su construcción, como es el caso de vidrio borosilicato Pyrex®, y lámparas que se emplean 
   en equipos para secado de uñas de gel. Así las cosas, el fenol y el TiO2-P25 se convirtieron, tanto en objeto 
   de estudio, como parámetro comparativo en la determinación de las condiciones óptimas del fotoreactor, las 
   cuales fueron: carga 0.4 g de TiO2-P25/L de solución, 45 °C y velocidad de agitación de 475 rpm; obteniendo 
   una velocidad de degradación de 0.0023 min-1. Adicionalmente, los parámetros termodinámicos establecidos 
   se correlacionaron con las características del proceso de fotocatálisis, siendo endotérmico y no espontaneo.
- En el proceso de fotodegradación de fenol fue importante evaluar e identificar los subproductos generados, 
   pero existen algunas limitaciones en el análisis que están relacionadas con la técnica analítica empleada para 
   seguir la cinética. En este caso, los estudios en espectroscopía UV-Vis se han centrado en la desaparición de 
   fenol, sin embargo, en el presente estudio fue posible parametrizar, mediante un teorema aplicado en el álgebra 
   lineal como la regla de Cramer, la determinación de algunos intermediarios. Los resultados obtenidos mediante 
   HPLC permitieron reducir el sistema de ecuaciones de 5x5 a 3x3, debido a que solo se detectó benzoquinona 
   (BQ) e hidroquinona (HQ) como consecuencia de las condiciones bajo las que se realizaron los experimentos. 
   La correlación entre ambas técnicas (r2=0.9712), permitieron establecer que el principal intermediario es la HQ, 
   seguido por la BQ, los cuales se encuentran en equilibrio tautomérico. En este orden de ideas, mediante la 
   parametrización se encontró una conversión del 94 % posterior a 6 horas de irradiación, por lo que es posible 
   decir, que la espectroscopia UV-Vis en combinación con la regla de Cramer, permitió potencializar los resultados 
   obtenidos, no solo para la concentración de fenol, sino para algunos intermediarios.
- Si bien la TiO2-P25 es el fotocatalizador más empleado, el principal problema a nivel industrial es su proceso 
   de separación. Por tal razón, es importante inmovilizarlo en un soporte poroso como el Carbón Activado (CA) 
   preparado a partir de un residuo agroindustrial (cuesco de palma africana) y un proceso de activación química. 
   El proceso de infiltración de TiO2-P25 es considerado una metodología económica y los resultados obtenidos 
   mediante diferentes técnicas tales como isotermas de nitrógeno a -196 °C, DRX, MEB y espectroscopia UV 
   de reflectancia difusa, han permitido comprender el efecto de la TiO2-P25 en la estructura porosa del CA. En 
   efecto, el mayor porcentaje de conversión de fenol se obtuvo con un porcentaje de impregnación del 15 % 
   de TiO2-P25, encontrando un efecto sinérgico entre el soporte y la actividad de TiO2-P25, lo que propicia el 
   aumento de la conversión de fenol en un 78 %.
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ANEXO 1  
Los modelos cinéticos comúnmente empleados en experimentos Batch son: pseudo primer orden 
(Ecuación 1), pseudo segundo orden (Ecuación 2) y modelo Elovich (Ecuación 3)1,2.
Modelos basados en reacción
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Donde, qe (mg/g) es la cantidad de fenol adsorbida en el equilibrio, qt (mg/g) es la cantidad de adsorbato 
adsorbida a tiempo, k1 (min
-1) es la constante cinética de adsorción de pseudo primer orden, k2 
(g*mg-1*min-1) es la constante cinética de adsorción de pseudo segundo orden, α (mg g-1 min) es la 
velocidad inicial de adsorción y β (g mg-1) está relacionado con el alcance de la cobertura superficial y 
la energía de activación para la quimisorción.
Modelos basados en difusión 
El modelo de difusión intrapartícula esta basado en la Teoría de Weber, que consiste en una relación empírica 
del proceso de adsorción que varía proporcionalmente con el tiempo t1/2 (Ecuación 4)3.
(4)
Donde, kpi (mg/g*min
1/2) corresponde a la velocidad de cada proceso i y a la pendiente de la gráfica qt vs. 
t1/2; mientras que el intercepto Ci da una idea del espesor de capa límite.
Los valores Bt se determinan por las Ecuaciones 5 y 6, los cuales son graficados en función del tiempo4.
F Bt F
F Bt F2
2
0 85 0 04977 1
0 85 3
. . ln( )
. ( / )
(5)
(6)
Donde, F expresa la relación de equilibrio alcanzada a cada tiempo t (qt/qe).
Isotermas de adsorción 
El Modelo de Langmuir está definido en la Ecuación 7, donde, qe es la cantidad de soluto adsorbido por 
unidad de masa de adsorbente en el equilibrio (mg*g-1), Ce la concentración en el equilibrio del soluto (mg*L-1), 
qm la capacidad máxima de adsorción (mg*g
-1) y b una constante relacionada con la energía libre de adsorción 
(L*mg-1).
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a C
Q K C
1
1
(7)
(8)
Por otro lado, el Modelo de Freundlich esta definido en la Ecuación 8, donde, Kf es una constante que indica la 
capacidad relativa de adsorción del adsorbente (mg1-(1/n)*L1/n*g-1) y n es una constante relacionada con la intensidad 
de adsorción. La ecuación de Freundlich es una función exponencial donde se asume que, cuando la concentación 
de adsorbato incrementa, la concentración de este en la superficie del adsorbente también incrementa.
Los modelos cinéticos y de adsorción son evaluados mediante el empleo de diferentes funciones de error 
(Tabla 1). Los parámetros de cada modelo fueron determinados mediante el complemento Solver de Microsoft 
Excel, empleando el método GRC no lineal. 
Tabla 1.  Funciones de error 
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